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In der vorliegenden Arbeit wird der Aufbau eines Experimentes zur Untersuchung der
atomaren Dynamik an Kristalloberfla¨chen mittels zeitaufgelo¨ster Elektronenbeugung be-
schrieben. Dabei wird die zu untersuchende Probe mit Hilfe von 50 fs kurzen Infrarot-
Laserpulsen optisch angeregt. Nach einer variablen Zeitspanne von einigen ps bis wenigen
ns vor oder nach der optischen Anregung erfolgt die Abfrage des Momentanzustandes der
Probe durch Streuung eines wenige ps kurzen Elektronenpulses an der Oberfla¨che. Aus
der Intensita¨tsverteilung des dabei entstehenden Beugungsbildes lassen sich Ru¨ckschlu¨sse
auf die Gro¨ße und Symmetrie der Einheitszelle, sowie auf die Temperatur der Oberfla¨-
che ziehen. Durch eine Aneinanderreihung derartiger Momentaufnahmen ist es mo¨glich,
die Relaxation des Kristallgitters nach der optischen Anregung der Oberfla¨che zu rekon-
struieren. Das Kernstu¨ck des experimentellen Aufbaus bildet eine Elektronenkanone, in
der ein 50 fs-kurzer Ultraviolett-Laserpuls durch Photoemission aus einem wenige nm
du¨nnen Au-Film in einen ps-Elektronenpuls konvertiert wird. Die eingehende Charakte-
risierung der Photokathode, mit der die Konversion realisiert wird, lieferte Erkenntnisse,
die auch fu¨r den Aufbau nachfolgender, verbesserter Elektronenkanonen wertvoll sein
ko¨nnen. Die erreichbare Zeitauflo¨sung der beschriebenen Beugungsexperimente betra¨gt
etwa 20-30 ps. Sie ist bedingt durch den flachen Einfallswinkel der Elektronen auf die Pro-
be, der erforderlich ist, um die Oberfla¨chenempfindlichkeit der Messung zu gewa¨hrleisten.
Als erstes Untersuchungsobjekt fu¨r die zeitaufgelo¨sten Beugungsexperimente diente
ein 5.5 nm du¨nner, epitaktischer Bi-Film auf einem Si(001)-Substrat, das wa¨hrend der
Messung auf 85 K abgeku¨hlt wurde. Die zeitliche Entwicklung der Oberfla¨chentempe-
ratur nach der Absorption des optischen Anregungspulses folgt keinem simplen Wa¨r-
meleitungsmodell. Stattdessen la¨ßt sich die beobachtete exponentielle Relaxation der
Oberfla¨chentemperatur mit einer Zeitkonstante von etwa 640 ps qualitativ durch die
Existenz einer endlichen Grenzfla¨chenwa¨rmeleitfa¨higkeit zwischen dem Bi-Film und dem
Si-Substrat erkla¨ren. Diese ist auf die Unstetigkeit der Schallgeschwindigkeiten und Mas-
sendichten von Bi und Si zuru¨ckzufu¨hren, die zur Reflexion eines Großteils der Phono-
nen fu¨hren, die aus dem angeregten Bi-Film kommend auf die Grenzfla¨che treffen. Die
Wa¨rmeleitfa¨higkeit der Bi/Si-Grenzfla¨che wurde im Rahmen zweier einfacher Modelle
berechnet und mit dem experimentell bestimmten Wert verglichen. Dabei betrug die
Abweichung zwischen Experiment und Modell nur 30%, was – verglichen mit der Ge-
samtheit der Untersuchungen zu dieser Thematik – eine recht gute U¨bereinstimmung
darstellt. Dieser Umstand wird auf die abrupte und glatte Bi/Si-Grenzfla¨che und die
geringe Dichte von Gitterfehlern im Bi-Film zuru¨ckgefu¨hrt. Du¨nne Bi-Filme auf Si(001)
stellen daher ein Modellsystem dar, an dem die Phononendynamik in Nanostrukturen
ohne unno¨tige Komplikationen studiert werden kann. Da im vorliegenden Fall die Bi-
Schichtdicke geringer als die mittlere freie Wegla¨nge der Phononen ist, stellt sich fu¨r
weitergehende Untersuchungen die Frage nach dem Einfluss der verschiedenen Phononen-
Streuprozesse auf die Transmission der Phononen u¨ber die Bi/Si-Grenzfla¨che und somit
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Viele Fortschritte in den Naturwissenschaften – nicht nur in der Physik, sondern auch
in der Biologie und der Chemie – sind auf die Entschlu¨sselung der atomaren Struktur
des Untersuchungsgegenstandes zuru¨ckzufu¨hren. Herausragende Beispiele sind die ra-
sante Entwicklung der Festko¨rperphysik nach der Entdeckung der Ro¨ntgenbeugung an
Kristallen durch Max von Laue, sowie die Aufkla¨rung der Doppelhelixstruktur der DNA
durch Watson, Crick und Wilkins. Zur Gewinnung solcher Strukturinformationen werden
ha¨ufig beugende Methoden eingesetzt. Je nach Fragestellung kommen dabei Ro¨ntgen-
quanten, Elektronen, Neutronen und leichte Atome (insbesondere He) als Sonden zum
Einsatz, deren Energie in jedem Fall so gewa¨hlt wird, dass die de Broglie-Wellenla¨nge
λ = h/p kleiner ist als der interatomare Abstand (≈ 1 A˚).
Fu¨r ein grundlegendes Versta¨ndnis vieler elementarer Prozesse, z.B. der Brechung und
Entstehung chemischer Bindungen, Konformationsa¨nderungen komplexer Moleku¨le oder
der Dynamik atomarer Schwingungen reicht jedoch die Kenntnis der statischen Struktur
allein nicht aus, vielmehr muss auch ihre Dynamik aufgekla¨rt werden. Hierfu¨r ist eine
Technik erforderlich, die sowohl eine genu¨gend hohe ra¨umliche Auflo¨sung, als auch eine
ausreichende zeitliche Auflo¨sung bietet, um atomare Prozesse auf typischen Zeitskalen
im fs- und ps-Bereich zu untersuchen.
Diese Zeitauflo¨sung im sub-ps-Bereich ist durch die Entwicklung der Lasertechnik
hin zu immer ku¨rzeren Pulsdauern zuga¨nglich geworden, insbesondere seit mit der Ein-
fu¨hrung des modengekoppelten Titan-Saphir-Lasers Mitte der 80er Jahre ein auch von
Nicht-Spezialisten handhabbares Werkzeug zur Erzeugung von fs-Laserpulsen zur Ver-
fu¨gung steht. Mit diesen kurzen Laserpulsen werden in der Regel sogenannte Pump-
Probe-Experimente durchgefu¨hrt, die auf einer optischen Anregung der Probe (Pump)
und dem Abfragen des Probenzustandes mit einem zweiten, meist optischen Puls (Pro-
be) basieren, der gegenu¨ber dem ersten Puls um eine Zeitspanne ∆t verzo¨gert auf die
Probe auftrifft und ein Messsignal erzeugt. Eine systematische Variation der Verzo¨ge-
rung ∆t erlaubt dann die Rekonstruktion dieses Messsignals als Funktion des zeitlichen
Abstandes zwischen Anregung und Abfrage. Bei rein optischen Messmethoden ist der
Zugriff auf Strukturinformationen jedoch nur indirekt mo¨glich, da die Wellenla¨nge der
fs-Laserpulse in der Regel im infraroten oder sichtbaren Spektralbereich liegt und damit
deutlich gro¨ßer ist als die Atomabsta¨nde. In diesen Fa¨llen wird die Strukturinformation
gewonnen, indem die Messgro¨ße mit der Vorhersage eines Modells verglichen wird, in das
detaillierte Annahmen u¨ber die Struktur eingehen.
Beugende Methoden hingegen liefern einen direkten Zugang zur Paarkorrelationsfunk-
tion der streuenden Objekte in der Probe (vereinfachend: zur ihrer ra¨umlichen Vertei-
lung). Da die meisten dieser Verfahren bereits seit Jahrzehnten eingesetzt werden, sind
eine Reihe fortgeschrittener experimenteller und theoretischer Weiterentwicklungen ent-
standen, die detaillierte Informationen u¨ber den Aufbau der Probe liefern. Neben der
Bestimmung statischer Strukturen sind in den vergangenen 20 Jahren auch Methoden
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zur Aufkla¨rung der Dynamik atomarer Strukturen eingesetzt worden, deren zeitliche
Auflo¨sung inzwischen vom ps- in den fs-Bereich weiterentwickelt worden ist. Ein großer
Teil dieser Experimente wurde mit harter, von Teilchenbeschleunigern erzeugter Ro¨nt-
genstrahlung (Wellenla¨nge 0.1 − 1 A˚, Photonenenergie 1 − 100 keV) durchgefu¨hrt. Die
Dauer dieser Ro¨ntgenpulse liegt je nach Art des Beschleunigers1 im Bereich von et-
wa 100 fs bis zu einigen 10 ps. Gelingt es nun, diese Ro¨ntgenpulse mit fs-Laserpulsen zu
synchronisieren, ko¨nnen Pump-Probe-Experimente in der oben beschriebenen Art durch-
gefu¨hrt werden, in denen der Ro¨ntgenpuls zur Abfrage der durch den Laser angeregten
Probe verwendet wird. Die Limitierung der Zeitauflo¨sung durch die momentan erreichba-
re Synchronisationsgenauigkeit von etwa 1 ps zwischen Laser- und Ro¨ntgenpulsen konnte
durch den Einsatz einiger Tricks umgangen werden [174]. Parallel zum Einsatz von Teil-
chenbeschleunigern sind in den vergangenen Jahren aber auch kompakte Quellen zur
Erzeugung ultrakurzer Ro¨ntgenpulse auf der Basis von fs-Lasersystemen entwickelt wor-
den, in denen durch Fokussieren eines intensiven fs-Laserpulses auf einen Metalldraht
ein Plasma erzeugt wird. Die schnellen Elektronen in diesem Plasma erzeugen beim Auf-
treffen auf den Metalldraht charakteristische Ro¨ntgenstrahlung, deren Pulsdauer in etwa
der des anregenden Laserpulses entspricht [174]. Der Nachteil dieses Ansatzes liegt in
der geringen Brillianz der Ro¨ntgenstrahlung, durch die ihr Einsatz auf Experimente re-
duziert wird, in denen das Signal-Rausch-Verha¨ltnis noch ausreichend hoch ist, um die
gewu¨nschte Information zu gewinnen [190].
Diesem Problem kann durch die Verwendung von Elektronen- statt Ro¨ntgenpulsen
begegnet werden. Da Elektronen einen um 105 gro¨ßeren Streuquerschnitt als Ro¨nt-
genquanten aufweisen, eignen sie sich insbesondere fu¨r Transmissions-Beugungsexpe-
rimente an du¨nnen Filmen, in der Gasphase, sowie fu¨r oberfla¨chensensitive Untersu-
chungen [164, 190]. Die Herausforderung bei der Verwendung von Elektronenpulsen be-
steht in der gegenseitigen Coulomb-Abstoßung der Elektronen, welche die Erzeugung
von sub-ps-Pulsen erheblich kompliziert. In den ersten zeitaufgelo¨sten Elektronenbeu-
gungsexperimenten (Ultrafast Electron Diffraction2, UED), in denen Williamson, Mou-
rou und Li Anfang der 80er Jahre das Schmelzen eines du¨nnen Al-Films in einem
Transmissions-Beugungsexperiment mit 25 keV-Elektronenpulsen untersuchten, betrug
die zeitliche Auflo¨sung etwa 20 ps [134, 167]. Spa¨ter wurde die Technik von Zewail und
Mitarbeitern auf die Untersuchung chemischer Reaktionen in der Gasphase ausgedehnt
[197, 196, 205, 159].3 Elsayed-Ali und Mitarbeiter setzten die UED zur Untersuchung
der transienten Temperaturentwicklung von Einkristalloberfla¨chen nach einer Laseran-
regung ein [47, 46, 76]. Vor kurzem erlebte die zeitaufgelo¨ste Elektronenbeugung ei-
ne sprunghafte Entwicklung durch die Arbeit zweier Gruppen, die in Transmissions-
Beugungsexperimenten an du¨nnen Al-Filmen sub-ps-Zeitauflo¨sung erreichten und da-
mit auf die Zeitskala atomarer Bewegungen vorstoßen konnten [172, 146]. Alle erwa¨hn-
1Die Pulsdauer ist bei Linearbeschleunigern wie z.B. dem Stanford Linear Accelerator (SLAC) in den
USA um ein bis zwei Gro¨ßenordnungen kleiner als bei Synchrotrons [170].
2Die Einscha¨tzung, was als ”ultrafast“ anzusehen sei, hat sich im Laufe der Jahre und mit zunehmender
Verbesserung der erreichbaren Zeitauflo¨sung stetig vera¨ndert. In dieser Arbeit wird die zeitaufgelo¨ste
Elektronenbeugung generell als ”ultrafast“ bezeichnet.3Ahmed Zewail wurde fu¨r seine Beitra¨ge zur Entwicklung der Femtochemie, der Untersuchung der
Dynamik chemischer Reaktionen in der Gasphase mit Hilfe von fs-Laserpulsen, im Jahre 1999 mit
dem Nobelpreis fu¨r Chemie ausgezeichnet.
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ten UED-Experimente basieren auf einem fs-Lasersystem, das nach dem Pump-Probe-
Schema eingesetzt wird. Der Laserpuls im Probe-Strahl wird dabei stets durch Pho-
toemission aus einem du¨nnen Ag- oder Au-Film in einen fs-Elektronenpuls konvertiert,
welcher dann auf eine Energie von einigen keV beschleunigt wird. Die UED-Experimente
finden im u¨blichen Labormaßstab statt, sie sind daher – verglichen mit dem Einsatz eines
Teilchenbeschleunigers – ausgesprochen kompakt und kostengu¨nstig. Auch der na¨chste
Entwicklungsschritt fu¨r den Einsatz von sub-ps-Elektronenpulsen zeichnet sich bereits
ab: King et al. beschreiben in einer 2005 erschienenen Publikation das Konzept eines
fs-Transmissions-Elektronenmikroskopes (fs-TEM) und diskutieren die mit der Realisie-
rung verbundenen Herausforderungen [105]. Der Prototyp eines solchen fs-TEMs ist 2006
in der Gruppe von Ahmed Zewail in Betrieb genommen worden [116]. Mit diesem Gera¨t
konnten zwar bereits TEM-Bilder aufgenommen werden, die mit denen eines konventio-
nellen TEMs vergleichbar sind, zeitaufgelo¨ste Experimente stehen allerdings noch aus.4
In der vorliegenden Arbeit wird der Aufbau einer UED-Apparatur beschrieben, mit
der oberfla¨chensensitive Beugungsexperimente an kristallinen Proben durchgefu¨hrt wer-
den ko¨nnen. Der Anwendungsbereich dieser Apparatur umfasst ein weites Feld von
Energiedissipationsprozessen, die nach der Anregung der Oberfla¨che durch einen Laser-
Pumppuls stattfinden ko¨nnen.5 Sie reichen von der Untersuchung der transienten Er-
wa¨rmung der Oberfla¨che, insbesondere der Aufkla¨rung der Wa¨rmeleitung auf der ps-
Zeitskala und der Kopplung zwischen verschiedenen Phononenmoden, u¨ber verschiedene
Formen von Phasenu¨berga¨ngen (fest/flu¨ssig, Ordnungs-/Unordnungs-Phasenu¨berga¨nge)
bis hin zur Untersuchung photoinduzierter chemischer Reaktionen an Festko¨rperober-
fla¨chen. Anhand dieser Liste wird bereits deutlich, dass die Erkenntnisse, die mit der
UED gewonnen werden ko¨nnen, nicht allein fu¨r das grundlegende Versta¨ndnis der Ener-
giedissipation an Oberfla¨chen von Bedeutung sind, sondern dass auch eine Vielzahl von
technischen Anwendungen von diesen Erkenntnissen profitiert, z.B. im Bereich der Laser-
Materialbearbeitung, der Thermodynamik und der Katalyse.
Das Kernstu¨ck der Apparatur bildet eine ps-Elektronenkanone, welche zur Fokussie-
rung des Elektronenstrahls eine elektrostatische Linse entha¨lt. Bei der Konstruktion
dieser Elektronenkanone lag ein wesentliches Augenmerk auf einer eingehenden Unter-
suchung der Au-Photokathode, da dieser Punkt trotz seiner Bedeutung bis dahin in
allen Publikationen zum Thema UED vernachla¨ssigt worden war. Auf der Basis dieser
Charakterisierung, insbesondere der gemessenen Energieverteilung der Photoelektronen,
konnte die erreichbare Zeitauflo¨sung abgescha¨tzt werden: die Dauer der Elektronenpulse
kann bei einer Elektronenenergie von 7 keV auf weniger als 6 ps reduziert werden, wenn
in jedem Puls nicht mehr als 1500 Elektronen enthalten sind. Dieser Abscha¨tzung zum
Trotz liegt die beste Zeitauflo¨sung, die in dieser Arbeit erreicht werden konnte, mit 30 ps
noch deutlich u¨ber den Zeitskalen, auf denen die atomare Dynamik stattfindet. In Kap. 3
wird dargestellt, warum die Zeitauflo¨sung bislang durch die Streugeometrie limitiert ist.
Vorschla¨ge zur Lo¨sung dieser Problematik werden in Kap. 6 kurz angesprochen.
4Stand: Dezember 2006
5Das Projekt wird im Rahmen des Sonderforschungsbereiches 616 – ”Energiedissipation an Oberfla¨-
chen“ – finanziell von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG) gefo¨rdert.
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Als erste Anwendung der UED wurde im Rahmen dieser Arbeit die Wa¨rmeleitung zwi-
schen einem 6 nm dicken Bi-Film und dem darunter liegenden Si-Substrat untersucht. Es
zeigt sich, dass die Wa¨rmeleitung in einem solchen Schichtsystem auf der nm-Skala maß-
geblich durch den Einfluss der Grenzfla¨che zwischen den beiden Materialien beeinflusst
wird. Die Wa¨rmeleitung u¨ber die Grenzfla¨che kann bei tiefen Temperaturen im Rah-
men des Acoustic Mismatch Model (AMM) berechnet werden, welches die Phononen als
elastische Wellen in einem kontinuierlichen Medium behandelt. An der Grenzfla¨che zwi-
schen den beiden Materialien mu¨ssen einige Stetigkeitsbedingungen erfu¨llt werden, aus
denen – analog zu den Fresnel-Gleichungen in der Optik – die Reflexions- und Trans-
missionswahrscheinlichkeit eines Phonons in Abha¨ngigkeit von seiner Schwingungsmo-
de und dem Einfallswinkel auf die Grenzfla¨che berechnet werden kann. Es zeigte sich,
dass die gemessene Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit (Thermal Boundary Conductivity,
TBC) in den hier dargestellten Messungen deutlich besser mit der Modellrechnung u¨ber-
einstimmt als bei der u¨berwiegenden Mehrzahl der Experimente, die bislang zu diesem
Thema durchgefu¨hrt worden sind. Dies wird insbesondere auf die sehr glatte und abrupte
Grenzfla¨che zwischen dem Bi-Film und dem Si-Substrat zuru¨ckgefu¨hrt, welche Kompli-
kationen ausschließt, die durch Rauhigkeit und damit verbundene Phononenstreuung
an der Grenzfla¨che zustande kommen ko¨nnten. Zur Erkla¨rung der verbleibenden Abwei-
chung wird eine Erweiterung des AMM vorgeschlagen, um die Dynamik der Entvo¨lkerung
und Repopulation der Phononenmoden im Bi-Film zu beschreiben.
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2.1. U¨berblick: Energiedissipation in Metallen
In der vorliegenden Arbeit wird der Energietransport durch Phononen aus einem wenige
nm du¨nnen Metallfilm in das darunter liegende Halbleiter-Substrat studiert, wobei die
Energie im Experiment durch Absorption eines sehr kurzen Infrarot-Laserpuls in den
Metallfilm eingebracht wird. Der letztlich resultierende Wa¨rmetransport in das Volumen
des Halbleiters ist nur das letzte Glied einer Kette von Prozessen, die nach der optischen
Anregung auf der fs- bis ns-Zeitskala ablaufen. In diesem Abschnitt wird zuna¨chst ein
kurzer U¨berblick u¨ber die einzelnen Relaxationsschritte in Metallen gegeben, um die ex-
perimentellen Resultate spa¨ter besser einordnen zu ko¨nnen. Dabei wird die elektronische
Bandstruktur vernachla¨ssigt, und die Diskussion wird durch die Annahme eines freien
Elektronengases vereinfacht.
Optische Anregung des Elektronensystems
Durch das elektrische Feld des eingestrahlten Laserpulses werden die Elektronen im Me-
tall zu einer kollektiven, gleichphasigen Schwingung angeregt. Die Ionenru¨mpfe hingege-
gen werden, da sie eine erheblich gro¨ßere Masse als die Elektronen haben, in den meisten
Fa¨llen nur wenig beeinflusst.1 Bereits nach einer sehr kurzen Zeit (Zeitskala etwa 10 fs)
geraten die angeregten Elektronen durch Streuprozesse mit Phononen, Kristalldefekten
oder anderen Elektronen außer Phase. Dabei unterliegen ihre Impulsvektoren einer will-
ku¨rlichen Richtungsa¨nderung [160]. Die Elektronen bleiben auch nach dem Stoßprozess
in einem angeregten Zustand zuru¨ck, so dass die Besetzung der Energieniveaus zuna¨chst
nicht mehr durch eine Fermi-Dirac-Verteilung mit einer Temperatur Te beschrieben wer-
den kann.
Die ra¨umliche Verteilung der angeregten Elektronen spiegelt die absorbierte Energie
wieder, die durch die exponentielle Intensita¨tsabnahme gema¨ß dem Lambert-Beer’schen
Gesetz beschrieben wird:
I(z) = I0 exp(−α(ω)d) (2.1)
Dabei bezeichnet α(ω) den frequenzabha¨ngigen Absorptionskoeffizienten und d die im
Material zuru¨ckgelegte Strecke. Die Strecke d = (α(ω))−1, nach der die Intensita¨t des
eingestrahlten Lichtes auf 1/e abgenommen hat, wird als Eindringtiefe des Lichtes der
Frequenz ω definiert. Die exponentiell abnehmende Intensita¨t fu¨hrt zu einem inhomo-
genen Anregungsprofil, das im weiteren Verlauf zu einem ballistischen oder diffusiven
Energietransport durch die angeregten Ladungstra¨ger von der Oberfla¨che weg fu¨hrt.
1Eine direkte optische Anregung von Phononen durch Photonen tritt nur bei ionischen Kristallen und
polaren Halbleitern auf, die aufgrund der elektrischen Dipolmomente, die aus den Kristallbindungen
resultieren, infrarot-aktiv sind. Das bedeutet, dass transversal-polarisierte optische Phononen direkt
durch Absorption von Infrarotlicht angeregt werden ko¨nnen [51]. Fu¨r Metalle und Halbleiter mit
kovalenten Bindungen gilt dies nicht.
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Thermalisierung und ballistischer Transport der angeregten Elektronen
Innerhalb einer Zeitspanne, die je nach Material und Sta¨rke der Anregung im Bereich von
einigen 10 fs bis zu etwa 1 ps liegen kann, findet durch inelastische Elektron-Elektron-
Streuprozesse eine Umverteilung der Anregungsenergie statt [119, 1]. Durch die Umver-
teilung kehrt das Elektronensystem in einen thermalisierten Zustand zuru¨ck, in dem die
Besetzung der Energieniveaus durch eine Fermi-Dirac-Verteilung mit einer Elektronen-
energie Te beschrieben werden kann.
Die Dynamik der angeregten Ladungstra¨ger in Metallen wird in der Regel im Rahmen
der Fermi Liquid-Theorie aus den Eigenschaften eines freien Elektronengases abgelei-
tet [1, 150, 119]. Aufgrund des Pauli-Prinzips kann ein angeregtes Elektron nur dann
Energie an ein anderes Elektron, das sich zuvor unterhalb der Fermi-Niveaus befand,
u¨bertragen, wenn nach dem Stoßprozess beide Elektronen in zuvor unbesetzten Zusta¨n-
den enden. Somit ha¨ngt die Lebensdauer τe−e vom verfu¨gbaren Phasenraum zwischen
der urspru¨nglichen Energie E des angeregten Elektrons und dem Fermi-Niveau EF ab.
Sie nimmt mit wachsender Anregungsenergie E − EF quadratisch ab gema¨ß [1]
τe−e = konst.× n5/6 1
(E − EF )2 (2.2)
Bezu¨glich des Einflusses der Ladungstra¨gerdichte n mu¨ssen zwei konkurrierende Effek-
te in Betracht gezogen werden: Zum einen nimmt mit wachsender Ladungstra¨gerdichte
die Anzahl der potentiellen Streupartner zu, was zu einer abnehmenden Lebensdauer
fu¨hrt. Auf der anderen Seite resultiert aus einer hohen Ladungstra¨gerdichte auch eine
effizientere gegenseitige Abschirmung der Ladungstra¨ger, was wiederum die Streurate
reduziert und fu¨r eine Erho¨hung der Lebensdauer spricht. Im Rahmen der Fermi Liquid-
Theorie u¨berwiegt der Einfluss der Abschirmung, und man erha¨lt die in Gl. 2.2 beschrie-
bene Zunahme der Lebensdauer mit wachsender Ladungstra¨gerdichte. Die Lebensdau-
er τe−e entspricht allerdings im Allgemeinen nicht der Zeit, die das Elektronensystem
zur Thermalisierung beno¨tigt, da ein angeregtes Elektron bei einem Elektron-Elektron-
Stoßprozess im Durchschnitt nur die Ha¨lfte seiner Anregungsenergie verliert [1]. Somit
muss jedes Elektron mehrere Stoßprozesse erleiden, bevor die Energieverteilung der Elek-
tronen wieder durch eine Fermi-Dirac-Verteilung mit einer Temperatur Te beschrieben
werden kann. Aufgrund der geringen Wa¨rmekapazita¨t des Elektronensystems kann die
maximale Elektronentemperatur Te nach einer starken optischen Anregung bis zu einige
1000 K betragen und somit erheblich von der Temperatur Tl des Kristallgitters abweichen
[114].
Neben der lokalen Thermalisierung durch Elektron-Elektron-Sto¨ße wird die Energie-
verteilung der Elektronen im oberfla¨chennahen Bereich durch eine Repopulation der
Zusta¨nde durch Zerfall ho¨her angeregter Elektronen, sowie durch ballistischen und dif-
fusiven Elektronentransport in den Kristall hinein beeinflusst [1]. Aufgrund der hohen
Fermi-Geschwindigkeit der angeregten Elektronen von etwa 106 m/s kann die Energie
durch ballistischen, d.h. streuungsfreien, Transport der Elektronen auch innerhalb der
Thermalisierungszeit von typischerweise einigen 100 fs tief in den Festko¨rper hinein ge-
tragen werden, auch in Regionen, die nicht durch den Lichtpuls angeregt wurden. Fu¨r Cu
und Au kann die Eindringtiefe der ballistischen Elektronen bis zu 100 nm betragen [160],
sie ist damit deutlich gro¨ßer als die Eindringtiefe des anregenden Lichtes (vgl. Tab. 4.2).
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Elektron-Phonon-Kopplung und das Zwei-Temperatur-Modell
Auch nach der Thermalisierung des Elektronensystems befindet sich die Probe noch nicht
im thermischen Gleichgewicht, da eine Differenz zwischen Elektronen- und Gittertempe-
ratur Te und Tl besteht. Der U¨bergang in ein lokales thermisches Gleichgewicht, d.h. das
Erreichen von identischen Elektronen- und Gittertemperaturen (Te(~r) = Tl(~r)), geschieht
mittels Anregung von Gitterschwingungen durch die Elektronen. Wa¨hrend einerseits ei-
ne Verzerrung des Kristallgitters (z.B. durch ein Phonon) Einfluss auf die lokale elek-
tronische Struktur hat, wirkt umgekehrt ein Elektron, das sich durch das Kristallgitter
bewegt, auf die Ionenru¨mpfe ein und lenkt diese aus ihren Gleichgewichtslagen aus. In ei-
ner quantenmechanischen Beschreibung resultiert die Elektron-Phonon-Wechselwirkung
aus der Erzeugung eines Phonons mit Energie h¯ω, wa¨hrend gleichzeitig das Elektron
in ein um h¯ω tiefer liegendes Energieniveau wechselt. Da die Phononenenergien im Be-
reich von etwa 10 meV liegen und somit erheblich kleiner sind als die Anregungsenergien
der Elektronen (Gro¨ßenordnung 1 eV), sind viele Elektron-Phonon-Streuprozesse erfor-
derlich, bis ein angeregtes Elektron einen signifikanten Teil seiner Anregungsenergie an
das Kristallgitter u¨bertragen hat. Die Zeitskala, auf der dieser Energietransfer stattfin-
det, wird durch die Sta¨rke der Elektron-Phonon-Kopplung des betrachteten Materials
bestimmt, die wiederum von den Temperaturen Te und Tl abha¨ngt [157].
Abb. 2.1.: Das Zwei-Temperatur-Modell
beschreibt die Kopplung von Elektronen-
und Gittertemperatur Te und Tl, sowie die
Auswirkungen des diffusiven Energietrans-
portes. Der anregende Laserpuls wird durch
den Quellterm S(~r, t) beru¨cksichtigt. Der
ballistische Elektronentransport ist im Mo-
dell nach Gl. 2.4 nicht enthalten. Diffusi-
ve Wa¨rmeleitung innerhalb des Phononen-
bades (gestrichelter Pfeil) tra¨gt in Metallen










Der Energieu¨bertrag zwischen Elektronen- und Gittersystem wird unter der Annahme,
dass beide Subsysteme jeweils lokal thermalisiert sind, d.h. dass man die Verteilungs-
funktionen durch eine Fermi-Dirac-Verteilung (Elektronen) bzw. eine Bose-Einstein-Ver-
teilung (Phononen) mit Temperaturen Te und Tl beschreiben kann, ha¨ufig mit dem
von Anisimov in den 1970er Jahren eingefu¨hrten Zwei-Temperatur-Modell beschrieben
[157, 48, 122]. Die Basis dieses Modells bilden zwei gekoppelte Differentialgleichungen,









= ∇ · (κl∇Tl) +H(Te, Tl) (2.4)
In diesem Differentialgleichungssystem sind alle auftretenden Gro¨ßen u¨ber ihre Abha¨n-
gigkeit von den Temperaturen Te und Tl implizit auch vom Ort ~r abha¨ngig. Cl und Ce
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bezeichnen die Wa¨rmekapazita¨ten des Gitters und des Elektronensystems. Bei Metallen
wird die Wa¨rmekapazita¨t des Elektronensystems durch die Zustandsdichte in der Na¨he
des Fermi-Niveaus und die Temperatur Te bestimmt: Ce = γTe. Der Quellterm S(~r, t)
beschreibt den Energieeintrag durch den Lichtpuls (beeinflusst durch Eindringtiefe α−1,
Reflektivita¨t R, sowie durch die Dauer τ und Intensita¨t I0 des Anregungspulses), und
die Funktion H(Te, Tl) die Elektron-Phonon-Kopplung, durch die die beiden Gleichungen
miteinander verknu¨pft sind. Fu¨r den Kopplungsterm H(Te, Tl) wird ha¨ufig eine lineare
Funktion H(Te, Tl) = g∞(Te − Tl) mit g∞ = konst. angenommen, obwohl dies streng
genommen nur fu¨r hohe Temperaturen (T > ΘD) gilt [157, 41].
Da im Zwei-Temperatur-Modell von einem bereits thermalisierten Elektronensystem
ausgegangen wird, kann die anfa¨ngliche Entwicklung vor der Thermalisierung des Elek-
tronensystems nicht korrekt abgebildet werden. Es sind verschiedene Erga¨nzungen des
Modells vorgenommen worden, um z.B. den Einfluss einer noch nicht thermalisierten
Elektronen-Energieverteilung auf die Anregung von Adsorbaten zu beru¨cksichtigen [114].
Mit Hilfe des Zwei-Temperatur-Modells konnte fu¨r eine Vielzahl von Metallen die Ther-
malisierungszeit, nach der Elektronen und Gitter dieselbe Temperatur angenommen ha-
ben, zufriedenstellend mit den Messdaten in U¨bereinstimmung gebracht werden. Diese
Relaxationszeiten liegen bei Metallen im Bereich 0.5 . . . 5 ps [157, 41, 114].
Thermische Diffusion und Ru¨ckkehr in den Ausgangszustand
Nachdem das Elektronensystem und das Gitter ein thermisches Gleichgewicht erreicht
haben (Te(~r) = Tl(~r)), wird der Energietransport im Festko¨rper gema¨ß der klassischen
Wa¨rmediffusionsgleichung durch den Temperaturgradienten bestimmt [160]:






Dabei bezeichnet κ die Wa¨rmeleitfa¨higkeit, C steht fu¨r die Wa¨rmekapazita¨t pro Volumen
und U fu¨r die Wa¨rmeenergiedichte. Der Temperaturgradient wird durch die inhomogene
Anregung infolge der Absorption des anregenden Lichtpulses und durch ballistischen und
diffusiven Energietransport durch die Ladungstra¨ger bestimmt. Mit genu¨gend zeitlichem
Abstand zum Anregungspuls kehrt der Festko¨rper durch Wa¨rmediffusion letztlich wieder
auf seine Ausgangstemperatur zuru¨ck. Die thermische Relaxation durch Wa¨rmediffusi-
on ist, verglichen mit den anderen hier beschriebenen Vorga¨ngen, ein sehr langsamer
Prozess, der sich auf einer Zeitskala von ns abspielt. Im Zwei-Temperatur-Modell nach
Gl. 2.4 wird sie daher ha¨ufig gar nicht beru¨cksichtigt, da das Augenmerk allein auf der
Elektronendynamik liegt.
Die Tra¨ger des diffusiven Wa¨rmetransportes ko¨nnen im Allgemeinen sowohl die La-
dungstra¨ger als auch die Phononen sein. In Metallen ist die Wa¨rmeleitung durch Phono-
nen gegenu¨ber dem Beitrag der Ladungstra¨ger in der Regel vernachla¨ssigbar, da die Elek-
tronen eine erheblich gro¨ßere Geschwindigkeit haben als die Phononen (Faktor ca. 103).
Nur in Ausnahmefa¨llen, z.B. wenn die Ladungstra¨gerdichte sehr gering ist, tragen Elek-
tronen und Phononen vergleichbar viel zur Wa¨rmeleitung bei (s. dazu auch Kap. 2.4.2).
Ein weiterer Grund fu¨r einen Ausfall der Ladungstra¨ger als Vermittler der Wa¨rmediffusi-
on liegt vor, wenn die Elektronen ra¨umlich auf ein kleines Volumen beschra¨nkt sind, das
sie nicht verlassen ko¨nnen. Falls gleichzeitig keine derartige Barriere fu¨r die Phononen
besteht, werden sie den diffusiven Energietransport ermo¨glichen. In Kap. 5 wird dieses




Viele thermische Eigenschaften eines Festko¨rpers ko¨nnen berechnet werden, wenn die
Dispersionsrelation ω(~q) und die Zustandsdichte D(ω) der Phononen bekannt sind.2 Das
Debye-Modell stellt die einfachste Na¨herung zur Beschreibung der Dispersionsrelation
der akustischen Phononen dar, indem ein linearer Anstieg mit einer konstanten Schall-
geschwindigkeit v angenommen wird:
ω(~q) = v |~q| (2.6)
Mit dieser Vereinfachung la¨ßt sich die Phononen-Zustandsdichte leicht berechnen. Sie








Dabei wird das infinitesimale Fla¨chenelement d~S(~q) im reziproken Raum u¨ber eine Fla¨che
konstanter Phononenfrequenz ω(~q) integriert; V bezeichnet das Volumen des Kristalls im
Realraum. Einsetzen der Dispersionsrelation aus Gl. 2.6 ergibt die Phononen-Zustands-







Bei der bisherigen Diskussion wurde vernachla¨ssigt, dass zwei transversal-akustische
(TA) und eine longitudinal-akustische (LA) Schwingungsmode mit den Schallgeschwin-
digkeiten vt und vl zur Zustandsdichte der akustischen Phononen mit Frequenz ω bei-
tragen. Um diesem Umstand Rechnung zu tragen, mu¨sste die Zustandsdichte mit dem
Faktor 3 multipliziert werden, falls die Schallgeschwindigkeiten vt = vl = v identisch
wa¨ren. Falls die Schallgeschwindigkeiten vt und vl unterschiedlich sind, wird in Gl. 2.8












Ein Kristall, der aus N Atomen besteht, hat 3N Schwingungsfreiheitsgrade. Um sicher zu
stellen, dass auch im Debye-Modell nur 3N Freiheitsgrade existieren, bestimmt man die
Debye-Frequenz ωD derart, dass die Anzahl der Schwingungszusta¨nde mit Frequenzen
ω ≤ ωD gerade 3N ergibt. Da keine weiteren Schwingungszusta¨nde existieren, ist die
Zustandsdichte fu¨r Frequenzen ω > ωD identisch null.
Zur Berechnung der Debye-Frequenz wird ausgenutzt, dass jeder Schwingungszustand


















2Zur leichteren Unterscheidung wird im Folgenden der Impulsvektor fu¨r Phononen mit ~q und fu¨r
































TA-Phononen in Bi, vt,Bi = 1074 ms
-1
LA-Phononen in Bi, vl,Bi = 1972 ms
-1
TA-Phononen in Si, vt,Si = 5845 ms
-1
LA-Phononen in Si, vl,Si = 8433 ms
-1
Abb. 2.2.: Zustandsdichte der akustischen Phononen in der Debye-Na¨herung . Bei der
Bestimmung der Zustandsdichten wurden die transversalen Moden zweifach und die
longitudinale Mode einfach gewichtet.
Zusta¨nde. Setzt man nun fu¨r die Anzahl N0 der in der Kugel enthaltenen Schwin-
gungsmoden die Anzahl der Freiheitsgrade (N0 = 3N) ein, erha¨lt man aus dem Debye-






mit der Teilchendichte n = N/V und der effektiven Schallgeschwindigkeit v0. Damit kann





fu¨r ω < ωD
0 fu¨r ω > ωD
(2.12)
Mit der Debye-Frequenz ist außerdem per Definition die in Kap. 2.6.2 bereits benutzte
Debye-Temperatur ΘD verknu¨pft:
kBΘD = h¯ωD (2.13)
In Abb. 2.2 sind die Zustandsdichten der longitudinalen und transversalen akustischen
Phononen in Wismut und Silizium gema¨ß Gl. 2.8 gezeigt. Aufgrund der geringen Schall-
geschwindigkeit (vgl. Tab. 2.1) liegen die Phononenmoden im Wismut bei viel kleineren
Frequenzen als im Silizium.
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Bi Si
TA-Phononen: vt [m/s] 1074 5845
LA-Phononen: vl [m/s] 1972 8433
effektive Schallgeschwindigkeit v0 [m/s] 1198 6356
Atomdichte n [m−3] 2.8× 1028 5× 1028
Debye-Frequenz ωD [s
−1] 1.42× 1013 9.13× 1013
Debye-Temperatur ΘD [K] 109 698
Tab. 2.1.: Schallgeschwindigkeiten der transversal- und longitudinal-polarisierten akus-
tischen Phononen, Teilchendichten und die daraus berechneten Debye-Frequenzen und
-Temperaturen von Bi und Si
Es gibt verschiedene Ansa¨tze, aus dem Debye-Modell eine mittlere oder dominante
Phononen-Wellenla¨nge zu berechnen. Eine ha¨ufig zitierte Abscha¨tzung fu¨r tiefe Tempe-







a bezeichnet dabei die Gitterkonstante des betrachteten Kristalls. Eine weitere, ha¨ufig
verwendete Methode basiert auf der Betrachtung der spektralen Energiedichte u(ω), die
durch das Produkt der Zustandsdichte, der Bose-Einstein-Verteilung und der Phononen-














Die Energiedichte weist ein Maximum bei einer Frequenz ωm auf, die durch Ableitung
der spektralen Energiedichte nach der Frequenz bestimmt werden kann. Rechnet man





Die Ergebnisse dieser beiden Abscha¨tzungen unterscheiden sich deutlich, z.B. erha¨lt man
fu¨r Bi bei einer Temperatur von 80 K aus Rosenbergs Formel λd ≈ 5 A˚ , wa¨hrend
Gl. 2.16 einen Wert von λm = 2.55 A˚ liefert. Die U¨bereinstimmung ist aber gut genug,
um zumindest die Gro¨ßenordnung einer typischen Phononen-Wellenla¨nge anzugeben.
2.3. Gitterschwingungen und atomaren Struktur
Im Debye-Modell wird der Festko¨rper als Kontinuum behandelt. Die atomare Struktur
geht nur insofern ein, dass die Einfu¨hrung der Debye-Frequenz ωD die Erhaltung der An-
zahl der Freiheitsgrade sicherstellt. Bei tiefen Temperaturen, d.h. wenn die dominante
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Wellenla¨nge deutlich gro¨ßer als die interatomaren Absta¨nde sind, ist die Kontinuumsna¨-
herung eine sinnvolle Annahme. Wenn die Wellenla¨ngen jedoch von derselben Gro¨ßen-
ordnung wie die interatomaren Absta¨nde sind, kann die atomare Struktur nicht la¨nger
vernachla¨ssigt werden.
Die wesentlichen Charakteristika eines Modells, das der diskreten Massenverteilung
im Kristall Rechnung tra¨gt, ko¨nnen anhand einer linearen Kette von Atomen verdeut-
licht werden.3 Im einfachsten Fall besteht eine solche lineare Kette aus gleichartigen
Atomen der Masse m, die in ihrer Gleichgewichtskonfiguration untereinander jeweils
einen Abstand a haben (s. Abb. 2.3(a)). Stellt man nun fu¨r ein Atom aus der Kette
eine Kra¨ftebilanz auf und wa¨hlt als Lo¨sungsansatz fu¨r die Auslenkungen der Atome









Die Frequenz ω ist offensichtlich eine periodische Funktion des Wellenvektors q mit einer
Periodenla¨nge 2pi/a, d.h. Schwingungen mit Wellenvektoren q und q′ = q + g 2pi
a
sind
ununterscheidbar, wenn g ganzzahlig ist. Die Dispersionsrelation wird daher nur im Be-
reich −pi
a
≤ q ≤ pi
a
dargestellt. Dieses Intervall wird als erste Brillouin-Zone bezeichnet.





der eine minimale Wellenla¨nge λmin = 2a verknu¨pft ist.
4 Die Existenz dieser minima-
len Wellenla¨nge stellt einen qualitativen Unterschied zum Debye-Modell dar, der auf die
Beru¨cksichtigung der atomaren Struktur zuru¨ckzufu¨hren ist. Fu¨r kleine Wellenvektoren

















Fu¨r kleine q stimmt das Modell der linearen Kette daher mit dem Debye-Modell, das im
Wesentlichen auf der Annahme einer konstanten Schallgeschwindigkeit beruht, u¨berein.
Fu¨r Wellenvektoren am Rand der Brillouin-Zone geht die Schallgeschwindigkeit dω/dq
nach Gl. 2.17 gegen null, d.h. Moden am Rand der Brillouin-Zone transportieren keine
Energie.
Betrachtet man eine lineare Kette endlicher La¨nge Na, werden u¨blicherweise entweder
feste oder zyklische Randbedingungen fu¨r die Auslenkungen der Atome angenommen
3Der realistischere Fall eines dreidimensionalen Kristalls ist unter einigen vereinfachenden Annahmen
zwar prinzipiell mo¨glich, erfordert aber einen erheblichen algebraischen Aufwand, ohne Konzepte zu
enthalten, die nicht schon im Fall der linearen Kette enthalten wa¨ren [31].
4Damit werden die in Kap. 2.2 angegebenen Werte fu¨r die mittlere Phononen-Wellenla¨nge in Bi bei
80 K gegenstandslos, da sie kleiner als 2aBi sind. Setzt man stattdessen die typische Phononen-
Wellenla¨nge in Bi bei 80 K mit λm = 2aBi an, erha¨lt man mit den Angaben aus Tab. 4.3 eine
Wellenla¨nge λ ≈ 6.7 A˚ .
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Abb. 2.3.: Das Modell einer linearen Ket-
te von Atomen dient zur Erkla¨rung der we-
sentlichen Eigenschaften von Kristallschwin-
gungen. Die La¨nge der Einheitszelle wird in
beiden Fa¨llen mit a bezeichnet. (a) Monoa-
tomare, lineare Kette von Atomen gleicher
Masse m und Kraftkonstante f , (b) lineare
Kette mit einer Basis aus zwei gleichartigen
Atomen mit Masse m, zwischen denen zwei







f1 f2 m m





) annehmen. Somit ist gewa¨hrleistet, dass die Anzahl der Schwingungsfreiheits-
grade der Anzahl der Freiheitsgrade der einzelnen Atome in einer Dimension entspricht.
Aufgrund des diskreten Charakters der Schwingungszusta¨nde kann auch in diesem Mo-
dell eine Zustandsdichte angegeben werden. Die Form der Zustandsdichte ha¨ngt stark
von der Dimensionalita¨t des betrachteten Systems ab [40, 31]. Fu¨r das eindimensionale







Da die meisten Kristalle keine monoatomare Basis aufweisen, kann man einen weite-
ren Schritt hin zu einem realita¨tsnahen Modell machen, indem man eine lineare Kette
mit einer zweiatomigen Basis betrachtet. Diese Basis kann aus zwei Atomen mit unter-
schiedlichen Massen und/oder Kraftkonstanten bestehen. In Abb. 2.3(b) ist der letztere
Fall dargestellt: zwei Atome mit Masse m und zwei unterschiedlichen Kraftkonstanten f1
und f2. Um die Dispersionsrelation zu ermitteln, stellt man wie bei der monoatomaren,
linearen Kette die Kra¨ftebilanzen fu¨r je ein Atom aus beiden Subgittern auf, wa¨hlt ebene














Wie bei der monoatomaren Kette findet man eine Periodenla¨nge 2pi/a, jedoch gibt es
im Fall der zweiatomaren Basis zwei Lo¨sungen fu¨r jeden Wellenvektor q. In Abb. 2.4 ein
Beispiel dargestellt. Die Werte mit ho¨heren Frequenzen ω(q) werden als optischer Zweig,
die mit geringeren Frequenzen als akustischer Zweig bezeichnet. Zwischen den beiden
Zweigen gibt es ein
”
verbotenes“ Frequenzintervall, in dem es keine erlaubten Zusta¨nde
gibt. Die Bezeichnungen sind aus der Betrachtung der Auslenkungen der beiden Unter-















-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
normierter Wellenvektor q/(pi/a)
f1=1, f2=1.2, m=1, a=1
Abb. 2.4.: Dispersionsrelation fu¨r eine lineare Kette mit zweiatomiger Basis. Die rote
Kurve wird als akustischer Zweig, die blaue als optischer Zweig bezeichnet. Die schwarz
gestrichelte Linie deutet die Dispersionsrelation im Rahmen der Debye-Na¨herung an.
Wellen-Ansatz fu¨r die atomaren Auslenkungen ein, zeigt sich, dass fu¨r q → 0 bei der
Schwingungen im akustischen Zweig alle Atome in Phase schwingen, wie es bei einer
akustischen Welle in einem homogenen Medium der Fall wa¨re. Im optischen Zweig dage-
gen schwingen benachbarte Atome bei kleinen q gegenphasig, so dass ein oszillierendes
Dipolmoment entlang der Kette entsteht, falls die beiden Basisatome polarisiert sind.
Die Schwingungsmode wa¨re dann optisch aktiv [69].
Der akustische und der optische Zweig unterscheiden sich daru¨ber hinaus hinsichtlich
der Schallgeschwindigkeiten dω/dq, die sich aus der Dispersionsrelation ergeben. Aus
Abb. 2.4 geht hervor, dass die Gruppengeschwindigkeit der optischen Moden fu¨r kleine q
und am Rand der Brillouin-Zone gegen null geht, wa¨hrend akustische Moden fu¨r kleine
Wellenvektoren eine konstante Schallgeschwindigkeit aufweisen, die bereits der Debye-
Na¨herung zugrunde lag. Wie bereits im Fall der monoatomaren, linearen Kette geht auch
die Gruppengeschwindigkeit der akustischen Mode am Rand der Brillouin-Zone gegen
null. Man erkennt außerdem, dass die Schallgeschwindigkeit der akustischen Mode in
der gesamten Brillouin-Zone gro¨ßer ist als die der optischen Mode. Dieses Resultat wird
bei der Auswertung der zeitaufgelo¨sten Elektronenbeugungsmessungen in Kap. 5 von
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Bedeutung sein.
Betrachtet man nun den Fall eines dreidimensionalen Kristalls, werden der akustische
und der optische Zweig in der Regel aufspalten, da nun verschiedene Polarisationsrichtun-
gen mo¨glich werden, d.h. es treten transversal- und longitudinal-polarisierte akustische
und optische Moden mit unterschiedlichen Dispersionsrelationen auf. Diese werden ab-
ku¨rzend als TA-, LA-, TO- und LO-Moden bezeichnet. Befinden sich p Atome in der
Elementarzelle, dann liefert die Dispersionsrelation 3p Zweige: 3 akustische, bei denen
die Dispersionsrelation fu¨r kleine Wellenvektoren q linear ist, und 3p − 3 optische. Dies
folgt aus der Zahl der Freiheitsgrade der Atome [106].
Die Energie der Gitterschwingungen ist quantisiert und folgt der Bose-Einstein-Statistik.
Um dieser Quantisierung Rechnung zu tragen, wird das Konzept der Phononen einge-
fu¨hrt. Ein Phonon hat (analog zum Photon) die Quantenenergie h¯ω. Da der Wellenvektor
q im Falle der Gitterschwingungen nicht eindeutig definiert ist (q und q′ = q + 2pi
a
sind
a¨quivalent), kann die Gro¨ße h¯q nicht als Impuls im eigentlichen Sinne interpretiert wer-
den. Stattdessen bezeichnet man h¯q als Kristallimpuls oder Quasiimpuls. Mit der Einfu¨h-
rung des Phonons ko¨nnen Wechselwirkungen zwischen Phononen und anderen Quanten
wie ein Streuprozess zwischen zwei Teilchen behandelt werden, d.h. es gelten Energie-
und Impulserhaltung [40].
2.4. Energietransport durch Phononen
Die Wa¨rmeleitfa¨higkeit in Isolatoren, Halbleitern und Halbmetallen wird bei Tempera-
turen weit unterhalb der Schmelztemperatur aufgrund der geringen Ladungstra¨gerdichte
von Phononen dominiert [206]. Im Rahmen eines kinetischen Modells kann die Wa¨rme-
leitfa¨higkeit durch Phononen κphon durch ihre mittlere freie Wegla¨nge l, die spezifische
Wa¨rmekapazita¨t5 c, die mittlere Zeit τ zwischen zwei Streuereignissen und die Schallge-








Mit Hilfe dieser simplen Gleichung wurden die in Tab. 2.2 aufgefu¨hrten mittleren frei-
en Wegla¨ngen l und Streuzeiten τ der Phononen in Bi und Si bei Raumtemperatur
abgescha¨tzt. Als Geschwindigkeit wurde dabei die in Gl. 2.9 definierte effektive Schall-
geschwindigkeit veff benutzt. Der mittlere zeitliche Abstand τ zwischen zwei Streuereig-
nissen folgt dann aus τ = l/veff.
In den folgenden drei Abschnitten werden die qualitative Temperaturabha¨ngigkeit der
phononischen Wa¨rmeleitfa¨higkeit im Kristallvolumen, sowie die Besonderheiten von Bi
und Si eingehender erla¨utert.
2.4.1. Beitra¨ge zur Phononen-Streuung
Im Allgemeinen tragen eine Vielzahl mo¨glicher Prozesse zur Phononenstreuung bei. Al-
le Sto¨rungen der Kristallsymmetrie, z.B. durch Versetzungen oder Verunreinigungen,
5d.h. die Wa¨rmekapazita¨t pro Volumen
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Material κphon [W/(K m)] c [J/(m
3 K)] veff [m/s] l [nm] τ [ps]
Bi 1.9 1.19× 106 1198 4 3.3
Si 156 1.63× 106 6356 45 7.1
Tab. 2.2.: Einige Materialkonstanten fu¨r Bi und Si, sowie die sich daraus ergebenden
mittleren freien Wellenla¨ngen l und Streuzeiten τ der Phononen bei Raumtemperatur.
Die Werte fu¨r die phononische Wa¨rmeleitfa¨higkeit κphon und die spezifische Wa¨rmekapa-
zita¨t c stammen aus [112], die effektive Schallgeschwindigkeit aus Kap. 2.2.
tragen zur erho¨hten Streuung der Phononen, und damit zur Verringerung der Wa¨rme-
leitfa¨higkeit bei. In einem sorgfa¨ltig pra¨parierten Kristall bleibt unter Vernachla¨ssigung
dieser Beitra¨ge6 nur die Verzerrung des Kristalls durch die Phononen selbst als letzter
Streuprozess u¨ber: die Phonon-Phonon-Streuung.
Bei sehr hohen Temperaturen (T ≥ ΘD) ist die Wa¨rmekapazita¨t c konstant, und die
Streurate τ−1 ist proportional zur Gesamtanzahl der Phononen. Damit ist die mittlere
freie Wegla¨nge l umgekehrt proportional zur Temperatur: l ∝ 1/T und damit κ ∝ 1/T
fu¨r T > ΘD.
Mit abnehmender Temperatur steigt demnach die mittlere freie Wegla¨nge an, bei sehr
tiefen Temperaturen (T  ΘD) kann sie im Ho¨chstfall die Abmessung des Kristalls er-
reichen. In diesem – als boundary scattering regime oder Casimir-Regime bezeichneten
– Temperaturbereich wird die mittlere freie Wegla¨nge l daher als konstant angenom-
men, und die Wa¨rmeleitfa¨higkeit κ wird durch die Wa¨rmekapazita¨t c bestimmt. In der
Debye-Na¨herung findet man bei tiefen Temperaturen einen Anstieg der Wa¨rmekapazita¨t
c ∝ T 3, daher gilt fu¨r T  ΘD: κ ∝ T 3.
Zwischen diesen beiden Extremfa¨llen muss die konkrete Temperaturabha¨ngigkeit der
Phonon-Phonon-Streuung betrachtet werden. Dazu werden zuna¨chst zwei qualitativ un-
terschiedliche Streuregime unterschieden (s. Abb. 2.5) [206]:
• N(ormal)-Prozesse: Bei der Streuung zweier Phononen ~q1, ~q2 wird durch die Anhar-
monizita¨t des elastischen Potentials aus den beiden urspru¨nglichen Phononen ein
drittes mit Wellenvektor ~q3 erzeugt, wobei der Gesamtimpuls der Phononen erhal-
ten bleibt, wenn alle beteiligten Impulsvektoren h¯~qi innerhalb der ersten Brillouin-
Zone liegen:
h¯~q1 + h¯~q2 = h¯~q3 (2.23)
Betrachtet man die Phononenenergien auf beiden Seiten der Gleichung, stellt man
allerdings fest, dass sich – im Rahmen der Debye-Na¨herung ω = v |~q| – keine
A¨nderung der transportierten Energie ergibt. Energie und Impuls bleiben also un-
vera¨ndert: die Normalprozesse tragen nicht zum Wa¨rmeleitungswiderstand bei.
• U(mklapp)-Prozesse: Bei ho¨heren Temperaturen werden zunehmende auch Zusta¨n-
de mit Impulsvektoren nahe dem Brillouin-Zonenrand besetzt. Wird nun durch
anharmonische Wechselwirkung zweier solcher Phononen ein drittes erzeugt, kann
6Die Streuung der Phononen an den Ladungstra¨gern bleibt unberu¨cksichtigt, da sich die Diskussion
auf Materialien mit geringer Ladungstra¨gerdichte beschra¨nkt.
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Abb. 2.5.: Darstellung der Phonon-Phonon-Streuprozesse: (a) Beim Normal-Prozess
(N-Prozess) a¨ndert sich der Gesamtimpuls des Phononengases nicht, wa¨hrend (b) beim
Umklapp-Prozess (U-Prozess) durch Ru¨ckfaltung in die erste Brillouin-Zone (grau mar-
kiert) ein Phonon mit umgekehrter Propagationsrichtung erzeugt werden kann. Dabei
kommt es zu einem Impulsu¨bertrag von h¯ ~G [27].
dieses einen Impulsvektor haben, der außerhalb der ersten Brillouin-Zone liegt.
Aufgrund der Ununterscheidbarkeit der Wellenvektoren ~q3 und ~q3 ± ~G kann der
Impulsvektor ~q3 in die erste Brillouin-Zone zuru¨ckgefaltet werden und ergibt dann
einen Impuls, der der Propagationsrichtung der beiden urspru¨nglichen Phononen
entgegengesetzt ist:
h¯~q1 + h¯~q2 = h¯~q3 + h¯ ~G (2.24)
Im Gegensatz zum N-Prozess a¨ndern sich beim U-Prozess sowohl der Gesamtimpuls
als auch die transportierte Energie, d.h. der Wa¨rmefluss wird durch U-Prozesse
vermindert!
Die Effektivita¨t der U-Prozesse wird durch die Anzahl der besetzten Zusta¨nde mit
genu¨gend großen Wellenvektoren ~q1,2 bestimmt, da die Summe ~q1 + ~q2 außerhalb
der ersten Brillouin-Zone liegen muss, um einen U-Prozess zu bewirken. In der
Debye-Na¨herung findet man fu¨r Wellenvektoren q = G/2 = pi/a eine Abha¨ngigkeit
der Besetzungszahl gema¨ß7 N(G/2) ∝ e−ΘD/T . Zur Anregung eines U-Prozesses
werden zwei Phononen mit Wellenvektoren q ≈ G/2 beno¨tigt, daher variiert die
Wahrscheinlichkeit fu¨r einen U-Prozess mit e−2ΘD/T .
Fu¨r Temperaturen T ≥ ΘD kann man annehmen, dass die Wa¨rmekapazita¨t in guter
Na¨herung konstant ist. Da die Streurate durch U-Prozesse mit τ−1U ∝ e−2ΘD/T bestimmt
7Die skizzierte U¨berlegung stellt nur eine grobe Abscha¨tzung dar, insbesondere fehlt die Mittelung
u¨ber die verschiedenen Kombinationen {~q1, ~q2}, die Beru¨cksichtigung der Streuquerschnitte, etc. Die
exponentielle Abnahme mit ΘD/T findet sich aber in den Messungen wieder.
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wird, erha¨lt man fu¨r T > ΘD eine Abnahme der Wa¨rmeleitfa¨higkeit gema¨ß κ ∝ e2ΘD/T .
Zusammenfassend darf man von der Variation der phononischen Wa¨rmeleitfa¨higkeit mit
der Temperatur erwarten, dass sie fu¨r sehr tiefe Temperaturen zuna¨chst mit T 3 zunimmt,
ein Maximum annimmt, und dann mit e2Θ/T wieder abfa¨llt. Bei sehr hohen Tempera-
turen geht die Exponentialfunktion u¨ber in eine 1/T -Abnahme. Dieses Verhalten wird
auch tatsa¨chlich fu¨r viele Materialien mit geringer Ladungstra¨gerdichte beobachtet (vgl.
Abb. 2.6, links).
An Oberfla¨chen und Grenzfla¨chen treten zusa¨tzliche Streuprozesse auf, da der Bruch
der Translationssymmetrie eine Verzerrung des Kristallgitters bewirkt, die einige Lagen
tief ins Volumen hineinreichen kann [152]. Trotz erheblicher Anstrengungen auf diesem
Gebiet ist das Versta¨ndnis der genauen mikroskopischen Vorga¨nge noch immer unvoll-
sta¨ndig.8. Die starke diffuse Streuung an Oberfla¨chen und Grenzfla¨chen hat ihre Ursache
sowohl in der Rauhigkeit als auch in Variationen der chemischen Zusammensetzung der
Grenzfla¨chen. Der – verglichen mit dem Kristallvolumen – erheblich gro¨ßere Streuquer-
schnitt (Faktor 80 [152]) der diffusen Streuung liefert noch Anlass zu Kontroversen.
Diffuse Streuung an Grenzfla¨chen kann zu einer Modenkonversion fu¨hren: longitudinale
Phononen ko¨nnen in transversale konvertiert werden und umgekehrt [183]. Dies ist eine
Auswirkung der Kristallanisotropie auf den Reflexionsprozess.
2.4.2. Wa¨rmeleitung in Wismut
Im Gegensatz zu Isolatoren und Metallen, in denen Wa¨rme nahezu ausschließlich durch
Phononen bzw. Elektronen transportiert wird, tragen in Halbleitern und Halbmetallen
sowohl die Phononen als auch die Ladungstra¨ger (Elektronen und Lo¨cher) zur Wa¨r-
meleitung bei. Die relativen Beitra¨ge der Phononen und Ladungstra¨ger zur gesamten
Wa¨rmeleitfa¨higkeit variieren dabei mit der Temperatur: bei tiefen Temperaturen domi-
niert der phononische Beitrag, aber mit steigender Temperatur wa¨chst die Anzahl der
angeregten Ladungstra¨ger und damit auch ihr relativer Beitrag zur Wa¨rmeleitfa¨higkeit
[90].
Der in Abb. 2.6 links gezeigte Verlauf der Wa¨rmeleitfa¨higkeit als Funktion der Tem-
peratur a¨hnelt dem in Kap. 2.4.1 beschriebenen, fu¨r Phononen typischen Verhalten und
weist ein Maximum bei Tmax = 3.5 K auf [90]. Die Kurven 1, 2 und 3 wurden an Kristallen
mit verschiedenen Querschnittfla¨chen gemessen (1: maximaler Durchmesser, 3: minimaler
Durchmesser). In großen Bi-Proben (Kurve 1) wurden Werte von bis zu 100 W/(cm K)
gemessen. Damit ist Bi einer der besten Wa¨rmeleiter im Temperaturbereich von weni-
gen K [90]. Kleinere Proben (Kurven 2 und 3) zeigen bei sehr tiefen Temperaturen eine
geringere Wa¨rmeleitfa¨higkeit als große Proben, da die Phononen, die bei diesen Tempera-
turen prinzipiell eine gro¨ßere freie Wegla¨nge ha¨tten, an den Ra¨ndern der Probe gestreut
werden.
Obwohl das Kristallgitter von Bi nur wenig von einem kubischen Gitter abweicht
(s. Kap. 4.2.1), fu¨hrt diese Verzerrung zu einer starken Anisotropie der Transportei-
8Stand 1988 [200]. Die aktuellen Publikationen auf diesem Gebiet zeigen aber, dass dies noch immer
gilt.
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Abb. 2.6.:Wa¨rmeleitfa¨higkeit von Bi-Kristallen. Links: Die Wa¨rmeleitfa¨higkeit κ⊥ zeigt
als Funktion der Temperatur T weitgehend das fu¨r Phononen typische Verhalten mit ei-
nem Maximum bei Tmax = 3.5 K [90]. Rechts: Die Beitr¨ge der Phononen und Ladungs-
tra¨ger zur Wa¨rmeleitfa¨higkeit von Wismut fu¨r T = 90− 300 K [53]. Die Indizes || und ⊥
bezeichnen die Richtungen parallel und senkrecht zur dreiza¨hligen Symmetrieachse, der
Index E kennzeichnet eine elektronische Komponente.
genschaften, wie ein Vergleich der Komponenten der Wa¨rmeleitfa¨higkeit parallel und
senkrecht zur dreiza¨hligen Symmetrieachse des Bi-Kristalls zeigt (vgl. Abb. 2.6 rechts).
Sowohl bei der elektronischen, als auch bei der phononischen Komponente ist der Trans-
port senkrecht zur Symmetrieachse stets ho¨her als parallel dazu. Beim phononischen
Beitrag ist dies ist auf den Einfluss der Schallgeschwindigkeit v in Gl. 2.22 zuru¨ckzufu¨h-
ren. Diese ha¨ngt nur wenig von der Temperatur ab, ist aber stark anisotrop [128, 90].
Bei Temperaturen im Bereich 2-20 K tragen nur die Phononen signifikant zur Wa¨r-
meleitfa¨higkeit κ bei. Diese variiert fu¨r Temperaturen unterhalb von Tmax wie κ ∝ T 3,
d.h. sie wird bestimmt durch die spezifische Wa¨rmekapazita¨t c. Bei ho¨heren Tempe-
raturen (20-300 K) nimmt der Beitrag der Phononen mit 1/T ab; dies ist ein Anzei-
chen fu¨r Phononen-Umklapp-Prozesse als dominante Streuereignisse [186]. Neben der
Phonon-Phonon-Streuung tragen auch Fremdatome und Sto¨rungen der Kristallstruktur
(Versetzungen, Doma¨nengrenzen) zur Reduzierung der Wa¨rmeleitfa¨higkeit bei. Insbe-
sondere die Phononenstreuung an Versetzungen, die bei plastischen Verzerrungen eines
Kristalls entstehen, verringert die Wa¨rmeleitfa¨higkeit betra¨chtlich [128]. Die prinzipielle
Temperaturabha¨ngigkeit (T 3-Verhalten bei tiefen Temperaturen, 1/T -Abfall bei hohen




In Bi gibt es neben der (mono-)polaren Wa¨rmeleitung durch einzelne Elektronen und
Lo¨cher (κe, κh), die bei normalen Metallen mit konstanter Ladungstra¨gerdichte domi-
niert, einen zusa¨tzlichen signifikanten Beitrag κbp durch bipolaren elektronischen Wa¨r-
meleitung [186, 54, 16]: ein Temperaturgradient fu¨hrt in Halbleitern und Halbmetallen
zu einer ra¨umlichen Variation der freien Ladungstra¨gerdichte, d.h. der Anzahl von Elek-
tronen im Leitungsband und von Lo¨chern im Valenzband. Elektron-Loch-Paare, die am
heißen Ende erzeugt werden, diffundieren in Richtung des Temperaturgradienten und
rekombinieren am ka¨lteren Ende. Dabei wird die Ionisierungsenergie Ei zwischen den
beiden Stellen transportiert. Die bipolare Wa¨rmeleitung tra¨gt nur dann nennenswert zur
Gesamtwa¨rmeleitung bei, wenn Elektronen und Lo¨cher eine hohe Mobilita¨t aufweisen.
Ihr Beitrag ist besonders groß, wenn die Beweglichkeiten von Elektronen und Lo¨chern
gleich groß sind. Die monopolaren Beitra¨ge κe,h und der bipolare Anteil κbp addieren
sich zur gesamten elektronischen Wa¨rmeleitfa¨higkeit κE = κe + κh + κbp. Im Falle von
Wismut ist der bipolare Anteil von derselben Gro¨ßenordnung wie der monopolare, wobei
das Verha¨ltnis der beiden Beitra¨ge mit der Temperatur variiert [186].
Bei T < 20 K tragen die Ladungstra¨ger im Vergleich zu den Phononen nur wenig zur
Wa¨rmeleitfa¨higkeit bei. Im Bereich T ≈ 20 . . . 150 K nimmt ihr relativer Beitrag jedoch
monoton zu, da der Beitrag der Phononen bei Temperaturen T > 5 K aufgrund zu-
nehmender Streuprozesse abnimmt, wa¨hrend die Wa¨rmeleitfa¨higkeit der Ladungstra¨ger
nahezu konstant bleibt [186, 108]. Dies ist darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass die abnehmende
freie Wegla¨nge der Elektronen durch ihre zunehmende Wa¨rmekapazita¨t kompensiert wird
[186]. Bei 140 K ist bereits etwa die Ha¨lfte der Wa¨rmeleitfa¨higkeit auf Ladungstra¨ger zu-
ru¨ckzufu¨hren [90]. Die parabolische Form der elektronischen Beitra¨ge in Abb. 2.6 spiegelt
die Variation der bipolaren elektronischen Wa¨rmeleitfa¨higkeit wider, da die unipolaren
Beitra¨ge nahezu temperaturunabha¨ngig sind.
2.4.3. Wa¨rmeleitung in Silizium
A¨hnlich wie beim Wismut wird auch in Silizium die Wa¨rmeleitung bei tiefen Tempe-
raturen allein von Phononen getragen [16]. Zur Beschreibung der in Abb. 2.7 darge-
stellten Messergebnisse von Glassbrenner und Slack [58] wurden Modell fu¨r verschiedene
Phononen-Streuprozesse verwendet, die auf den Arbeiten von Callaway, Klemens und
Holland (ca. 1960, [20, 81] und Zitate darin) basieren.
Um die Temperaturabha¨ngigkeit der Wa¨rmeleitfa¨higkeit im Bereich T = 3 . . . 300 K
wiederzugeben, mussten die Streuraten, die die diffuse Phononenstreuung an den Pro-
benra¨ndern, die Isotopenstreuung und Drei-Phononen-Umklappprozesse beschreiben, zu
einer Gesamtstreurate addiert werden. Die Grundlage fu¨r eine solche Addition liefert
Matthiesen’s Regel, nach der die Streuraten von Prozessen, die sich gegenseitig nicht
beeinflussen, addiert werden ko¨nnen, um die Gesamtstreurate zu ermitteln [4]. Die Wa¨r-
meleitfa¨higkeit nimmt bei hohen Temperaturen (T > ΘD) sta¨rker als mit dem fu¨r Drei-
Phononen-Umklappprozesse typischen T−1-Verhalten ab. Man muss daher zusa¨tzlich
auch Vier-Phononen-Umklappprozesse beru¨cksichtigen, deren Streurate mit T 2 variiert,
um die Temperaturabha¨ngigkeit des Phononen-Beitrages bei hohen Temperaturen zu-
friedenstellend zu beschreiben.
Wie Abb. 2.7 rechts zeigt, wird der Einfluss des elektronischen Beitrages zur Wa¨r-
meleitfa¨higkeit nur bei Temperaturen oberhalb von 1000 K relevant, wenn die Anzahl
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Abb. 2.7.: Links: Die Wa¨rmeleitfa¨higkeit von Silizium wird bei Temperaturen unter
1000 K durch Phononen dominiert und zeigt die zu erwartende Temperaturabha¨ngigkeit
mit einem Maximum bei 25 K. Rechts: Erst bei T > 1000 K findet man eine signifikante
Abweichung von dem fu¨r Phononen zu erwartenden Verlauf (gestrichelte Kurve), da
immer mehr Elektron-Loch-Paare gebildet werden, die zur Wa¨rmeleitung beitragen [58].
der thermisch angeregten Ladungstra¨ger groß ist. Allerdings wird der Beitrag der La-
dungstra¨ger selbst in der Na¨he des Schmelzpunktes (1683 K) noch von den Phononen
dominiert, auf die 62 % der Wa¨rmeleitung zuru¨ckzufu¨hren ist, wa¨hrend der bipolare und
der polare Anteil nur 32 % bzw. 7 % beitragen.
Fu¨r die Interpretation der Messdaten in Kap. 5 ist entscheidend, dass die Wa¨rmeleit-
fa¨higkeit von Si im Bereich 80 . . . 300 K mit κSi = 13 . . . 1.5 W/(cm K) um den Faktor
60 . . . 15 ho¨her ist als die Wa¨rmeleitfa¨higkeit von Bi, die im selben Temperaturintervall
nur κBi = 0.21 . . . 0.1 W/(cm K) betra¨gt.
2.5. Wa¨rmeleitung an Grenzfla¨chen
Die Grenzfla¨che zwischen zwei Materialien bildet aufgrund des dort auftretenden Bruchs
in den elastischen Konstanten eine Barriere gegen den Phononentransport. Im Jahr 1941
fand der russische Physiker Pjotr Kapitza9 an der Grenzfla¨che zwischen flu¨ssigem He-
lium und Kupfer einen Temperatursprung, den er auf eine reduzierte Wa¨rmeleitfa¨hig-
9Pjotr Leonidowitsch Kapitza, russischer Physiker, 1894-1984. Nobelpreis fu¨r Physik im Jahre 1978
”fu¨r seine grundlegenden Erfindungen und Entdeckungen in der Tieftemperaturphysik“.
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keit an der Grenzfla¨che zuru¨ckfu¨hrte [179]. In der Folge wurde der Effekt nach seinem
Entdecker als Kapitza-Leitfa¨higkeit bezeichnet. Er tritt jedoch nicht nur an fest-flu¨ssig-
Grenzfla¨chen, sondern auch an der Grenzfla¨che zwischen Festko¨rpern auf [115]. In diesen
Fa¨llen ist die Bezeichnung thermische Leitfa¨higkeit der Grenzfla¨che (thermal boundary
conductivity, TBC) u¨blich. Typische Werte fu¨r die TBC liegen bei 108 − 109 W/(m2K),
was einer a¨quivalenten Schichtdicke von 1 nm - 1 µm entspricht, wenn man die Wa¨rme-
leitfa¨higkeit des Volumenmaterials zugrunde legt. Bei Filmen dieser Dicke liefert daher
der Wa¨rmeleitungswiderstand der Grenzfla¨che einen nicht zu vernachla¨ssigenden Anteil
zum Gesamtwert [27].
Analog zur Definition der Wa¨rmeleitfa¨higkeit
κ =
Q˙
A |∇T | (2.25)





wobei ∆T den Temperatursprung an der Grenzfla¨che mit Querschnittfla¨che A bezeichnet.
Q˙ steht fu¨r den Wa¨rmefluss pro Zeiteinheit. Letzterer muss zur theoretischen Vorhersage
der TBC unter Beru¨cksichtigung der Materialkonstanten und der Temperaturdifferenz
∆T bestimmt werden. Dazu wird ausgenutzt, dass im thermischen Gleichgewicht fu¨r jede
Phononenmode (~q, z) ein detailliertes Gleichgewicht 10 vorliegt, d.h. fu¨r jeden Wellenvek-
tor ~q und jede Polarisation z (transversal/longitudinal, akustisch/optisch) mu¨ssen gleich
viele Phononen von Material 1 nach Material 2 und umgekehrt transmittiert werden.
Insbesondere wird die Berechnung des Nettowa¨rmestromes Q˙netto(T1, T2) aus den beiden
Bruttowa¨rmestro¨men Q˙1→2(T1) und Q˙2→1(T2) vereinfacht:
Q˙netto1→2(T1, T2) = Q˙1→2(T1)− Q˙2→1(T2)
= Q˙1→2(T1)−Q˙2→1(T2) + Q˙1→2(T2)︸ ︷︷ ︸
=0 (detailliertes Gleichgewicht)
−Q˙1→2(T2)
= Q˙1→2(T1)− Q˙1→2(T2) (2.27)
Dabei bezeichnet Q˙1→2(T1) den Wa¨rmestrom von Material 1 mit Temperatur T1 ins
Material 2 mit Temperatur T2.
Nach Swartz kann die Energiestromdichte Q˙1→2(T1)/A von Material 1 nach Material
2 unter der Annahme vo¨lliger Isotropie innerhalb der Materialien und unter Vernachla¨s-













dωN1,j(ω, T1) h¯ω v1,j α1→2(θ, j, ω) cos θ sin θ (2.28)
10
”Im detaillierten Gleichgewicht sind alle direkten und umgekehrten Reaktionsraten einander gleich.“
(Kittel/Kro¨mer: ”Physik der Wa¨rme“, Oldenbourg Verlag)
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Dabei bezeichnet ω die Phononenfrequenz, θ den Einfallswinkel der Phononen auf die
Grenzfla¨che, v1,j die Schallgeschwindigkeit der Phononenmode j in Material 1,N1,j(ω, T1)
die volumenbezogene Besetzungszahl bei der Frequenz ω (d.h. das Produkt von Zu-
standsdichte und Bose-Einstein-Verteilung11 dividiert durch das Kristallvolumen) und
α1→2(θ, j, ω) die Wahrscheinlichkeit, mit der ein Phonon der Schwingungsmode j und
der Frequenz ω unter einem Einfallswinkel θ auf die Grenzfla¨che ins Material 2 transmit-
tiert wird. Die Transmissionswahrscheinlichkeit wird dabei definiert als das Verha¨ltnis
von transmittierter zu eingestrahlter Energie.
Im Rahmen der Debye-Na¨herung, d.h. bei konstanter Schallgeschwindigkeit v1,j, wird


















Zur Bestimmung der Wa¨rmestromdichte mu¨ssen dann nur noch die Transmissions-
wahrscheinlichkeiten α1→2(θ, j, ω) ermittelt werden. Abha¨ngig vom Zustand der Grenz-
fla¨che und den Temperaturen der beiden Materialien wird dazu entweder das Acou-
stic Mismatch Model (AMM) oder das Diffuse Mismatch Model (DMM) verwendet (vgl.
Abb. 2.8).
Im Falle sehr glatter Grenzfla¨chen werden die Phononen entweder spiegelnd reflek-
tiert oder u¨ber die Grenzfla¨che transmittiert, wobei ihre relativen Phasenlagen jeweils
erhalten bleiben. Korrugationen der Grenzfla¨che hingegen fu¨hren zu einer A¨nderung der
Phasenlage bei der Streuung. Die Streuung wird in diesem Fall als diffus betrachtet, und
die Phononen werden in alle Richtungen gestreut.
Als Entscheidungskriterium fu¨r die Frage, ob die Streuung an der Grenzfla¨che als
spekular oder diffus zu behandeln ist, wird die mittlere Grenzfla¨chenrauhigkeit δ mit der




 0.1 glatte Grenzfla¨che, spekulare Streuung
 0.1 rauhe Grenzfla¨che, diffuse Streuung. (2.30)
Im Falle der spekularen Streuung bei tiefen Temperaturen und glatten Oberfla¨chen findet
das AMM Anwendung. Bei hohen Temperaturen und rauhen Grenzfla¨chen hingegen
beschreibt man die Transmissionskoeffizienten im Rahmen des DMM.
2.5.1. Das Acoustic Mismatch Model (AMM)
Im Acoustic Mismatch Model geht man von der Annahme aus, dass die Phononen im
Rahmen der Elastizita¨tstheorie der Kontinua beschrieben werden ko¨nnen. Die Grenzfla¨-
che wird als glatte Fla¨che betrachtet, an der die Phononen entweder spiegelnd reflektiert
11Die Annahme, dass die Besetzungszahlen der Phononenzusta¨nde durch Gleichgewichtsverteilungen
beschrieben werden ko¨nnen, beruht auf der Tatsache, dass die Bruttowa¨rmestro¨me Q˙1→2 und Q˙2→1
jeweils deutlich gro¨ßer sind als der Nettowa¨rmestrom Q˙1→2 − Q˙2→1. Letzterer wird daher als eine










Abb. 2.8.: Das Acoustic Mismatch Model (AMM) und das Diffuse Mismatch Model
(DMM) unterscheiden sich in der Behandlung der Phononenstreuung an der Grenzfla¨che:
im AMM werden die Phononen als ebene Wellen beschrieben, welche beim Auftreffen
auf die Grenzfla¨che gebrochen oder reflektiert werden. Im Rahmen des DMM hingegen
werden die Phononen an der Grenzfla¨che diffus in alle Richtungen gestreut.
oder transmittiert werden. Die Phononen werden dabei als ebene Wellen behandelt, die
atomare Struktur der Festko¨rper wird vernachla¨ssigt.
Bei der Transmission kommt es – analog zur Optik – aufgrund der unterschiedlichen
Schallgeschwindigkeiten v1,2 zur Brechung an der Grenzfla¨che. Trifft ein Phonon unter
dem Winkel θ1 auf die Grenzfla¨che, wird es unter einem Winkel θ2, der aus dem Snelli-





Aufgrund der Brechung an der Grenzfla¨che gibt es fu¨r Phononen, die von einem Me-
dium 1 mit geringerer Schallgeschwindigkeit v1 in ein Medium 2 mit ho¨herer Schallge-
schwindigkeit v2 transmittiert werden, einen kritischen Einfallswinkel θ
krit






Phononen, die innerhalb des kritischen Kegels mit O¨ffnungswinkel θkrit1 (s. Abb. 2.8) auf
die Grenzfla¨che treffen, werden mit einer Wahrscheinlichkeit α1→2(θ, j, ω) ins Medium 2
transmittiert, bei Winkeln θ1 > θ
krit
1 werden sie vollsta¨ndig reflektiert. In Richtung ab-
nehmender Schallgeschwindigkeit (hier: 2→ 1) gibt es keinen kritischen Winkel, d.h. alle
Phononen werden durch die Grenzfla¨che transmittiert.
Sowohl bei der Reflexion, als auch bei der Transmission eines Phonons kann es zur Mo-
denkonversion kommen, d.h. aus einem longitudinalen Phonon wird ein transversales, ein
optisches Phonon zerfa¨llt in akustische Phononen, etc. Da die Schallgeschwindigkeiten
fu¨r longitudinale und transversale, sowie fu¨r akustische und optische Phononen in bei-
den Materialien unterschiedlich sind, erha¨lt man unter Beru¨cksichtigung der mo¨glichen
Modenkonversionen fu¨r jede Kombination {v1,i, v2j} einen kritischen Winkel θkrit(1,i)(2,j).
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Die Wahrscheinlichkeit fu¨r die Modenkonversion folgt ebenso wie die Transmissions-
wahrscheinlichkeit aus der Anwendung der Elastizita¨tstheorie unter Beru¨cksichtigung der
folgenden Kontinuita¨tsbedingungen an der Grenzfla¨che [179, 26, 6]:
• Die Normal- und Parallelkomponente der thermischen Auslenkungen mu¨ssen auf
beiden Seiten der Grenzfla¨che identisch sein, da es sonst zu einer Separation bzw.
einem Gleiten der Materialien gegeneinander kommen wu¨rde.
• Außerdem muss die Projektion des Spannungstensors auf die Grenzfla¨chennormale
an der Grenzfla¨che stetig sein.
Wendet man diese Randbedingungen im Rahmen der Elastizita¨tstheorie der Kontinua
an, erha¨lt man akustische Pendants zu den Fresnel-Gleichungen der Elektrodynamik
[132]. In Kap. 5 wird eine Lo¨sung dieses Gleichungssystems fu¨r das Materialssystems
Bi/Si eingehender diskutiert.
Die Berechnung der TBC kann weiter vereinfacht werden, wenn man annimmt, dass
die Transmissionswahrscheinlichkeit nicht von der Phononenfrequenz abha¨ngt, sondern
nur von der jeweiligen Phononenmode und dem Einfallswinkel: α1→2(θ, j). Damit kann
das Integral in Gl. 2.28 in zwei Faktoren aufgespalten werden. Aus der Integration u¨ber
den Einfallswinkel θ erha¨lt man dann eine ra¨umlich gemittelte Transmissionswahrschein-




dθ α1→2(θ, j) cos θ sin θ (2.33)
Das Integral zur Berechnung des Wa¨rmestromdichte von Material 1 ins Material 2 kann











dωN1,j(ω, T1) h¯ω︸ ︷︷ ︸
u1(T1)
(2.34)
u1(T1) steht dabei fu¨r die Energiedichte im Material 1 mit Temperatur T1. Mit diesem
Ergebnis kann die Wa¨rmeleitfa¨higkeit der Grenzfla¨che aus der Definition in Gl. 2.26 und
unter Ausnutzung des detaillierten Gleichgewichts (s. Gl. 2.27) berechnet werden:
σTBC(T1, T2) =
Q˙netto1→2(T1, T2)







T1 − T2 (2.35)
Um die Auswertung von Gl. 2.35 zu erleichtern, kann die Energiedichte u1(T1) durch
eine dimensionslose Funktion g(ΘD,1/T ) ausgedru¨ckt werden. Dazu wird Gl. 2.29 in die























Gl. 2.35 und Gl. 2.36 ko¨nnen nun zusammengefasst werden, um die Wa¨rmeleitfa¨higkeit



















T1 − T2 (2.37)
Fu¨r kleine Temperaturdifferenzen T2 − T1 entspricht der Bruch in Gl. 2.35 der Ab-
leitung der Energiedichte nach der Temperatur. Dies ist per Definition die spezifische


















Bei sehr tiefen Temperaturen kann das Integral in Gl. 2.28 statt bis zur Obergrenze
ωD,1 (Debye-Frequenz in Material 1) bis ∞ ausgefu¨hrt werden, ohne einen merklichen
Fehler zu produzieren. Die TBC ha¨ngt dann nur noch von den Schallgeschwindigkeiten












2.5.2. Das Diffuse Mismatch Model (DMM)
Aufgrund der starken Phononenstreuung an rauhen Grenzfla¨chen haben Swartz und Pohl
als Alternative zum Acoustic Mismatch Model (AMM) das Diffuse Mismatch Model
(DMM) vorgeschlagen [178, 179]: zur Berechnung der Transmissionswahrscheinlichkeit
α1→2(θ, j, ω) wird davon ausgegangen, dass alle Phononen beim Auftreffen auf die Grenz-
fla¨che diffus gestreut werden, wobei sie die Information u¨ber ihre Herkunft verlieren. Die
Energie des Phonons h¯ω ist die einzige Erhaltungsgro¨ße bei diesem Streuprozess, u¨ber
dessen Natur im DMM keine weiteren Annahmen gemacht werden [179]. Der Endzu-
stand (~q2, j2) nach der Streuung ist daher vollkommen unabha¨ngig vom Anfangszustand
(~q1, j1), und es wird – analog zu Fermis Goldener Regel – angenommen, dass die Wahr-
scheinlichkeit, auf die eine oder andere Seite der Grenzfla¨che gestreut zu werden, nur vom
Verha¨ltnis der Zustandsdichten der beiden Materialien bei der betrachteten Frequenz ω
abha¨ngt. Die Transmissionswahrscheinlichkeit ha¨ngt somit nicht mehr vom Einfallswin-
kel θ und der Schwingungsmode j ab, sondern nur noch von der Frequenz: α1→2(ω).
Zur Berechnung der Transmissionskoeffizienten α1→2(ω) wird das Prinzips des detail-
lierten Gleichgewichtes ausgenutzt, in diesem Fall die Tatsache, dass die Anzahl der Pho-
nonen mit Frequenz ω, die die Grenzfla¨che u¨berqueren, im thermischen Gleichgewicht in
beide Richtungen identisch sein muss. Außerdem muss die Transmissionswahrscheinlich-
keit α1→2(ω) gleich der Reflexionswahrscheinlichkeit 1−α2→1(ω) sein, da Phononen, die
u¨ber die Grenzfla¨che transmittiert worden sind, nicht von solchen unterschieden werden
ko¨nnen, die von der Grenzfla¨che reflektiert worden sind. Verbindet man diese beiden
Gleichungen mit dem Ansatz aus Gl. 2.28, ohne die Integration u¨ber ω auszufu¨hren,
erha¨lt man die Transmissionswahrscheinlichkeit im DMM [179]:
α1→2(ω) =
∑
j v2,jN2,j(ω, T )∑
i,j vi,jNi,j(ω, T )
(2.40)
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Die Transmissionswahrscheinlichkeit α1→2 ist nun unabha¨ngig von ω, da die Frequenz
durch die Verwendung der Debye-Zustandsdichten quadratisch in Za¨hler und Nenner
eingeht und daher geku¨rzt wird. Der Ausdruck entha¨lt daher nur noch die Geschwindig-
keiten der Phononenmoden in den beiden Materialien. Somit sind die Transmissionskoef-
fizienten im DMM erheblich einfacher zu berechnen als im AMM, welches die aufwendige
Lo¨sung eines Gleichungssystems erfordert (s. Kap. 5.2.3).
Wie schon beim AMM dargestellt, kann durch Integration u¨ber den Winkel θ die ra¨um-
lich gemittelte Wahrscheinlichkeit Γ1 fu¨r die Transmission eines Phonons von Seite 1 auf













Einsetzen der Transmissionswahrscheinlichkeit aus Gl. 2.42 und der Zustandsdichte aus
Gl. 2.8 in Gl. 2.38 liefert bei Integration bis ∞ statt bis ωD,1 das folgende Endergebnis














Dieses Ergebnis gibt – wie schon beim AMM erwa¨hnt – einen Grenzwert fu¨r sehr tiefe
Temperaturen an, da der Fehler, der durch die Integration bis ∞ statt bis zur Debye-
Frequenz ωD,1 entsteht, in diesem Fall vernachla¨ssigbar gering ist. Man findet bei einem
Vergleich der Tieftemperatur-TBC nach dem AMM (Gl. 2.39) und DMM (Gl. 2.43)
eine identische Variation mit der Temperatur (T 3), die von der Ableitung der inneren
Energiedichte u(T ) nach der Temperatur T herru¨hrt.
Im Allgemeinen, d.h. bei ho¨heren Temperaturen und deutlichen Temperaturunterschie-
den T1 − T2, wird die nach Gl. 2.42 berechnete integrierte Transmissionswahrscheinlich-
keit Γ1 in Gl. 2.37 eingesetzt, um die Wa¨rmeleitfa¨higkeit der Grenzfla¨che im Rahmen
des DMM zu bestimmen.
Ein Vergleich der Ergebnisse von AMM und DMM zeigt, dass die beiden Modelle im
Fall typischer Festko¨rpergrenzfla¨chen nur leicht unterschiedliche Ergebnisse fu¨r die TBC
liefern (±30 %). Weichen die elastischen Eigenschaften der beiden Materialien jedoch
sehr stark voneinander ab oder sind sie fast gleich, unterscheiden sich die von AMM und
DMM fu¨r die TBC vorhergesagten Werte um bis zu 100 % [179].
Da das DMM besonders bei hohen Temperaturen eingesetzt wird, bei denen die Be-
schreibung der Zustandsdichte in der Debye-Na¨herung bereits eine erhebliche Abwei-
chungen von der Realita¨t aufweisen kann, besteht eine ha¨ufig verwendete Verbesserung
des DMM in der Verwendung der
”
wahren“, d.h. experimentell oder durch Simulationen
bestimmten, Phononen-Zustandsdichte [163]. Mit dieser und weiteren Modifikationen
wird versucht, eine bessere U¨bereinstimmung zwischen Vorhersage und Experiment zu
erzielen und die Ursache der Abweichungen zu bestimmen (z.B. [151, 176]). Ein solcher




2.6.1. LEED und RHEED
Zwei der a¨ltesten und bewa¨hrtesten Methoden zur Bestimmung der Oberfla¨chenstruktur
beruhen auf der Streuung von Elektronen an der Festko¨rperoberfla¨che: die Beugung nie-
derenergetischer Elektronen bei nahezu senkrechtem Einfall auf die Probe (Low-Energy
Electron Diffraction, LEED) und die Beugung hochenergetischer Elektronen unter strei-
fendem Einfall (Reflection High-Energy Electron Diffraction, RHEED). Wa¨hrend LEED
vorwiegend zur Analyse von Oberfla¨chenstrukturen eingesetzt wird, findet die RHEED-
Methode dank ihres geringen Platzbedarfes vor der Probe ha¨ufig Einsatz in der Moleku-
larstrahlepitaxie (molecular beam epitaxy, MBE). Dabei wird vor allem die Variation der
Reflexintensita¨ten beim Lagenwachstum ausgenutzt, um die Schichtdicke und -qualita¨t
wa¨hrend des Wachstums zu verfolgen.






Elektronen mit LEED-typischen Energien im Bereich 10-500 eV haben Wellenla¨ngen
in der Gro¨ßenordnung der Atomabsta¨nde (≈ 1 A˚), was die Beobachtung von Beu-
gungsmustern ermo¨glicht. Aus diesen ko¨nnen dann Ru¨ckschlu¨sse auf die Anordnung der
Oberfla¨chenatome gezogen werden.
Beschra¨nkt man sich auf die Betrachtung elastisch gestreuter Elektronen, wird die Ein-
dringtiefe senkrecht zur Oberfla¨che durch die mittlere freie Wegla¨nge λm zwischen zwei
inelastischen Streuprozessen und den Einfallswinkel auf die Oberfla¨che bestimmt. Aus
einer Zusammenstellung der mittleren freien Wegla¨ngen in verschiedenen Materialien








E gibt dabei die Anregungsenergie u¨ber das Ferminiveau in eV an, a ist der Lagen-
abstand in nm. Als Ergebnis erha¨lt man die mittlere freie Wegla¨nge in Einheiten des
Lagenabstandes a. Die aus Gl. 2.45 folgende mittlere freie Wegla¨nge ist in Abb. 2.9 fu¨r
eine Si(001)-Oberfla¨che dargestellt (aSi(001) =
1
4
× 5.43 A˚ = 1.36 A˚). Man erzielt die maxi-
male Oberfla¨chenempfindlichkeit im Bereich 20-70 eV mit einer Eindringtiefe von etwa
4 ML bzw. 5 A˚.
Aufgrund der starken Wechselwirkung der eingestrahlten Elektronen mit dem Kristall-
gitter kommt es zu einer Vielfachstreuung der Elektronen, die nur mit Hilfe von rechen-
aufwendigen Verfahren modelliert werden kann (z.B. Lo¨sung der Schro¨dinger-Gleichung
unter Ausnutzung der Symmetrie parallel zur Oberfla¨che). Dadurch wird die quantitative
Auswertung der Reflexintensita¨ten erheblich erschwert, sie ko¨nnen nur durch Beru¨cksich-
tigung der Vielfachstreuung in der dynamischen Beugungstheorie korrekt wiedergegeben
werden [118]. Die Behandlung der Elektronenbeugung unter der Annahme der Einfach-
streuung wird als kinematische Beugungstheorie bezeichnet. Sie kann trotz der starken
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Abb. 2.9.: Mittlere freie Wegla¨nge von Elektronen in Si nach der von Seah und Dench
gefundenen
”
universellen Na¨herung“ [123]. Die ho¨chste Oberfla¨chenempfindlichkeit wird
in einem LEED-Experiment im Bereich 20-70 eV erreicht.
die unmittelbare Umgebung der Beugungsreflexe konzentriert, wobei sich der Streuvektor
~K nur wenig a¨ndert. Dies stellt die Voraussetzung fu¨r die Bestimmung der Oberfla¨chen-
morphologie aus den Profilen der Beugungsreflexe dar (→ SPA–LEED, [83]).
Die Analyse der Beugungsbilder wird neben der Vielfachstreuung durch die U¨berlagerung
von elastisch und inelastisch gestreuten Elektronen erschwert. Bei der inelastischen Streu-
ung der Elektronen im Festko¨rper kommt es zur Anregung bzw. Absorption von Plasmo-
nen (typische Anregungsenergie 5-30 eV), Sekunda¨relektronen (meV bis einige eV) und
Phononen (einige 10 meV) [18]. Insbesondere bei RHEED treten intensive Strukturen
im Beugungsbild auf, die auf inelastisch gestreute Elektronen zuru¨ckzufu¨hren sind.12
Die Bestimmung der Oberfla¨chenstruktur zerfa¨llt bei der Elektronenbeugung in zwei
Teile:
1. Aus dem Abstand und der Symmetrie der Beugungsreflexe ko¨nnen Ru¨ckschlu¨sse
auf die Symmetrie und die Gro¨ße der Einheitszelle im Realraum gezogen werden.
12Diese Effekte werden in Kap. 2.6.2 eingehend beschrieben.
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2. Die genaue Position der Basisatome innerhalb der Einheitszelle wird durch eine
Modellierung der experimentell bestimmten
”
I-V-Kurven“, d.h. der Messung der
integralen Reflexintensita¨ten als Funktion der Elektronenenergie, bestimmt. Da-
zu wird auf der Basis eines vermuteten Strukturmodells und unter Einbeziehung
von Vielfachstreueffekten eine I-V-Kurve berechnet und mit der experimentell be-
stimmten verglichen. Durch Variation der Atompositionen wird dann eine optimale
U¨bereinstimmung der I-V-Kurven gesucht. In der Regel ko¨nnen die Atompositionen
mit Hilfe dieser Verfahren auf einige Hundertstel eines A˚ genau bestimmt werden.13
Die Ewald-Konstruktion
Aus den Gittervektoren {~a1,~a2} im Realraum ko¨nnen die Gittervektoren {~a∗1,~a∗2} im
reziproken Raum mit Hilfe folgender Vorschrift berechnet werden [74]:
~ai · ~a∗j = 2piδij (2.46)
Verwendet man die Gro¨ße der Elementarzelle im Realraum
Ωr = |~a1 × ~a2| , (2.47)
















Liegt zudem eine Rekonstruktion der Oberfla¨chen- oder Adsorbatatome vor, ko¨nnen
die zu der Einheitszelle der U¨berstruktur geho¨renden Gittervektoren {~b1,~b2} durch die
Gittervektoren der volumenterminierten Oberfla¨che {~a1,~a2} ausgedru¨ckt werden:
~b1 = α11~a1 + α12~a2 (2.49)
~b2 = α21~a1 + α22~a2 (2.50)
In Fa¨llen, in denen die beiden Vektoren ~b1,2 um denselben Winkel gegenu¨ber den primi-
tiven Translationsvektoren ~a1,2 gedreht sind, kann allerdings auch anstelle der Koeffizi-
entenmatrix M = (αij) die einfachere Wood-Notation benutzt werden: die Bezeichnung
Si(111)(
√
3×√3)R30◦-Sb bedeutet, dass die Gittervektoren der Sb-U¨berstruktur auf
der Si(111)-Oberfla¨che die La¨ngen
∣∣∣~b1∣∣∣ = √3 |~a1| und ∣∣∣~b2∣∣∣ = √3 |~a2| haben, und dass die
Vektoren ~b1,2 um jeweils 30
◦ gegenu¨ber den Vektoren ~a1,2 rotiert sind.
Nach der Bestimmung der reziproken Gittervektoren ko¨nnen die aus der Ro¨ntgenbeu-
gung bekannten Laue-Bedingungen ausgewertet werden. In der Richtung senkrecht zur
Oberfla¨che fu¨hrt die begrenzte Eindringtiefe der Elektronen zur Aufweichung der drit-
ten Laue-Bedingung. Anstelle von scharfen 3D-Bragg-Reflexen erha¨lt man Gitterstangen
senkrecht zur Oberfla¨che, deren Lage parallel zur Oberfla¨che aus den reziproken Git-
tervektoren ~a∗1,2 folgt. Sie weisen aufgrund der geringen Eindringtiefe der Elektronen
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Abb. 2.10.: Streugeometrie im LEED-Experiment in Seitenansicht. Die Gro¨ße der
Ewaldkugel und der Abstand der Gitterstangen sind maßstabsgetreu fu¨r 100 eV-
Elektronen, die unter einem Winkel von 25◦ auf eine Si(001)-Oberfla¨che auftreffen. (Pro-
be und Leuchtschirm sind nur zur Illustration eingezeichnet.)
nur eine leichte Modulation senkrecht zur Oberfla¨che auf, die die Bragg-Bedingung in
dieser Richtung wiederspiegelt. Ist auch diese Bragg-Bedingung erfu¨llt, erha¨lt man in
der Regel besonders scharfe, intensive Beugungsreflexe [83, 118]. Mit Hilfe der aus der
Ro¨ntgenbeugung bekannten Ewald-Konstruktion (vgl. Abb. 2.10) kann die Position der
Beugungsreflexe bestimmt werden:
• Aus der de Broglie-Wellenla¨nge der Elektronen kann der Wellenvektor ~kin der Elek-






Seine Richtung ist durch die Richtung des Elektronenstrahls gegeben. Bei sehr ho-
hen Elektronenenergien mu¨ssen relativistische Korrekturen an der Elektronenwel-
lenla¨nge in Betracht gezogen werden. Unter Beru¨cksichtigung dieser Korrekturen









m0 steht dabei fu¨r die Ruhemasse des Elektrons. Fu¨r Elektronenenergien unterhalb
von 20 keV sind die resultierenden Korrekturen kleiner als 1 %, sie werden daher
in der vorliegenden Arbeit nicht beru¨cksichtigt.
Daru¨ber hinaus muss der Einfluss des Kristallpotentials beru¨cksichtigt werden.
Beim Eindringen in den Festko¨rper gewinnen die Elektronen Energie durch das
attraktive Potential der Ionenru¨mpfe. Dessen Mittelwert wird als inneren Poten-
tials Φ bezeichnet. Beim Eindringen in den Festko¨rper bleibt der Impuls ~kin,|| der
Elektronen parallel zur Oberfla¨che erhalten. Senkrecht zur Oberfla¨che gewinnen
die Elektronen durch das innere Potential einen zusa¨tzlichen Beitrag, so dass sich







ergibt. Durch die Modifikation des Wellenvektors im Kristallinneren a¨ndert sich
auch die Lage der Bragg-Bedingungen senkrecht zur Oberfla¨che [138].
• Der Wellenvektor ~kin der eingestrahlten Elektronen wird unter dem Einfallswinkel α
zur Probenoberfla¨che eingezeichnet. Der Endpunkt des reflektierten Wellenvektors
kennzeichnet die Position der (00)-Gitterstange, die senkrecht auf der Probenober-
fla¨che steht.
• Aus den bekannten reziproken Gittervektoren {~a∗1,~a∗2} der Oberfla¨che werden die
Positionen der Gitterstangen relativ zur (00)-Stange berechnet. Die Periodizita¨t
parallel zur Oberfla¨che erlaubt nur Streuvektoren ~K mit
(Impulserhaltung) ~K|| = ~kout,|| − ~kin,|| = ~G|| (2.54)
~G|| = h~a∗1 + k~a
∗
2 steht dabei fu¨r einen reziproken Gittervektor. Die Benennung der
Beugungsreflexe erfolgt entsprechend den Miller-Indizes (h, k). Bei U¨berstruktu-
ren mit Einheitszellen, die gro¨ßer als die Einheitszelle der reinen bzw. unrekon-
struierten Oberfla¨che sind, werden gebrochenzahlige Indizes zur Benennung der
Reflexe verwendet, z.B. (1
2
, 1) fu¨r einen Reflex der (2× 1)-Rekonstruktion auf der
Si(001)(2× 1)-Oberfla¨che.
• Betrachtet man nur elastisch gestreute Elektronen, bleibt die kinetische Energie
der Elektronen im Vakuum und damit die La¨nge des Wellenvektors unvera¨ndert:
(Energieerhaltung)
∣∣∣~kout∣∣∣ = ∣∣∣~kin∣∣∣ = k0 (2.55)
• Impuls- und Energieerhaltung werden gleichzeitig erfu¨llt, wenn man die Schnitt-
punkte der Gitterstangen mit einer Kugel mit Radius k0 um den Endpunkt des
Vektors ~kin betrachtet (Ewald-Kugel). Alle Wellenvektoren ~kout vom Kreismittel-
punkt zu einem solchen Schnittpunkt erfu¨llen die Forderung nach Impulserhaltung:
die Parallelkomponente des Streuvektors ~K ist identisch mit einem reziproken Git-
tervektor ~G||. Da alle derart konstruierten Vektoren ~kout die La¨nge k0 haben, ist
auch die Energieerhaltung sichergestellt.
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2.6. Elektronenbeugung
Die Ewald-Konstruktion des Beugungsbildes ist fu¨r 100 eV-Elektronen, die unter einem
Einfallswinkel von 25◦ auf eine Si(001)-Oberfla¨che treffen, in Abb. 2.10 durchgefu¨hrt.14
Bei RHEED verwendet man schnelle Elektronen als Sonden. Diese mu¨ssen unter einem
flachen Winkel θ auf die Oberfla¨che auftreffen, damit ihre Eindringtiefe senkrecht zur
Oberfla¨che trotz der großen mittleren freien Wegla¨nge von einigen nm (vgl. Abb. 2.9)
auf wenige Monolagen beschra¨nkt bleibt. Typische Elektronenenergien liegen bei etwa
10. . . 100 keV unter Einfallswinkeln von 3. . . 5◦ [118]. Aufgrund der hohen Elektronen-
energie ist der Radius der Ewald-Kugel erheblich gro¨ßer als im LEED, ansonsten folgt
die Ewald-Konstruktion demselben Schema (vgl. Abb. 2.11). Die Beugungsreflexe lie-
gen im RHEED wegen der kleinen Winkel zwischen Gitterstangen und Ewald-Kugel auf
konzentrischen Kreisen, den Laue-Kreisen (L0,1,2 in Abb. 2.11), mit dem gemeinsamen
Mittelpunkt in der Projektion der Komponente von ~kin parallel zur Oberfla¨che auf den
Leuchtschirm (Punkt
”
H“ in Abb. 2.11). Ein ggf. an der Probe vorbeigehender Teil des
Elektronenstrahls (der
”
direkte Strahl“ D in Abb. 2.11) markiert die Lage des (000)-
Reflexes auf dem Leuchtschirm. Er kann zur pra¨zisen Bestimmung des Einfallswinkels
aus dem Abstand Probe-Leuchtschirm (L) und dem Abstand L0D von direktem Strahl





Da die Elektronen die Probe nicht durchdringen ko¨nnen, kommt es zur Bildung einer
Schattenkante: im Halbraum unterhalb der Probe in Abb. 2.11 findet man keine Streuin-
tensita¨t.
Der flache Einfallswinkel der Elektronen auf die Oberfla¨che hat wesentliche Unterschiede
zwischen LEED und RHEED zur Folge: kleine Variationen des Streuvektors parallel zur
Oberfla¨che fu¨hren im RHEED zu großen A¨nderungen der Senkrechtkomponente und da-
mit zu erheblichen A¨nderungen des Formfaktors. Die damit verbundenen Probleme bei
der Anwendung der kinematischen Beugungstheorie sind ein wesentlicher Nachteil der
RHEED-Methode gegenu¨ber LEED. Dem steht als wichtiger Vorzug des RHEED das
hohe Auflo¨sungsvermo¨gen in Strahlrichtung gegenu¨ber, das durch den flachen Winkel θ
zwischen (00)-Gitterstange und Ewaldkugel bewirkt wird. In Strahlrichtung ist das Auf-
lo¨sungsvermo¨gen um den Faktor 1/ sin θ erho¨ht [83].
In Abb. 2.12 sind die Auswirkungen einiger typischer Defektstrukturen auf das Beugungs-
muster im RHEED dargestellt. Eine Verbreiterung der Gitterstangen durch Abweichun-
gen von der Translationssymmetrie des Kristalls (Defekte, thermische Schwingungen)
fu¨hren anstelle von scharfen Beugungsreflexen ha¨ufig zur Bildung von Streifen senkrecht
zur Schattenkante. Wegen des kleinen Winkels, unter dem die Ewald-Kugel die Gitter-
stangen schneidet, ist dieser Effekt in der Na¨he der Schattenkante besonders ausgepra¨gt.
Bei einer extrem glatten Oberfla¨che, einer Elektronenkanone mit sehr gut kollimiertem
Elektronenstrahl und der Verwendung eines Energieanalysators zur Filterung inelastisch
gestreuter Elektronen kann man allerdings auch runde Beugungsreflexe beobachten, wenn
man Elektronenenergie und Einfallswinkel so wa¨hlt, dass die Bragg-Bedingung senkrecht
































Abb. 2.11.: Streugeometrie im RHEED-Experiment (a) in Seitenansicht und (b) bei
Aufsicht auf die Probenoberfla¨che (nach [18]). Die Gro¨ße der Ewaldkugel und der Ab-
stand der Gitterstangen sind maßstabsgetreu fu¨r 7 keV-Elektronen, die entlang einer
[110]-Richtung auf die Si(001)-Oberfla¨che auftreffen. (Probe und Leuchtschirm sind nur
zur Illustration eingezeichnet.)
zur Oberfla¨che erfu¨llt ist [118, 138]. Das Vorhandensein kleiner Inseln auf der Oberfla¨che
kann aufgrund der großen mittleren freien Wegla¨nge der Elektronen zu Durchstrahlungs-
effekten fu¨hren. In der Folge beobachtet man scharfe Beugungsreflexe bei den 3D-Bragg-
Bedingungen; die Intensita¨t der Beugungsreflexe ist allerdings stark abgeschwa¨cht [74].
Inelastische Streuung und Koha¨renzla¨nge
Sowohl bei LEED, als auch bei RHEED werden nur etwa 0.1-10 % der eingestrahlten
Elektronen elastisch gestreut, der Rest wird durch Anregung von Plasmonen, Phononen
und Sekunda¨relektronen (Elektron-Loch-Paaren, Auger-Elektronen) inelastisch gestreut








achenstrukturen und entsprechende RHEED-Bilder
(aus [18]).
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Abb. 2.12.: Auswirkungen von Defektstrukturen auf das Beugungsbild in RHEED-
Geometrie nach Henzler und Go¨pel [74].
Plasmon- und die Elektron-Phonon-Streuung. Wa¨hrend bei der Wechselwirkung mit
Plasmonen Energietransfers im Bereich 5-30 eV stattfinden, liegen typische Phononen-
energien im B reich von einigen 10 meV. Die geringen Energieverluste durch Phono-
nenanregung sind mit den u¨blichen Gegenfeldanalysatoren nicht vom elastischen Peak
zu trennen, man spricht daher in diesem Fall von quasi-elastischer Streuung. Die durch
Plasmonen und Sekunda¨relektronen bew rkten Energi verluste hingegen ko¨nnen deut-
lich identifiziert und mit einem Energieanalysator von den (quasi-)elastisch gestreuten
Elektronen getrennt werden.
Bei LEED-Experimenten ist der Einsatz von Gegenfeldanalysatoren zur Unterdru¨ckung
inelastisch gestreuter Elektronen u¨blich, bei RHEED hingegen sind Energieanalysatoren
ungebra¨uchlich. RHEED-Experimente mit Gegenfeldanalysator haben allerdings zu ei-
ner deutlich erho¨hten Aussagekraft der Beugungsbilder gefu¨hrt. So konnten Horio et al.
zum ersten Mal die c(4x2)-Rekonstruktion der Si(001)-Oberfla¨che im RHEED beobach-
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ten, die ohne Einsatz des Energieanalysators nicht vom diffusen Untergrund zu trennen
war [82]. Daru¨ber hinaus ist jeder Energieu¨bertrag an elementare Anregungen mit einem
Impulsu¨bertrag verbunden. Verzichtet man auf das Herausfiltern inelastisch gestreuter
Elektronen, muss bei der Auswertung der Reflexprofile der durch inelastische Streuung
erzeugte diffuse Untergrund beru¨cksichtigt werden [138].
Das Auflo¨sungsvermo¨gen des Beugungsexperimentes wird durch Abweichungen von der
Idealisierung der Fraunhofer-Na¨herung, d.h. durch die Energieverteilung der Elektronen
und die Strahldivergenz, begrenzt. Es kann durch Einfu¨hrung der Koha¨renzla¨nge ∆rc,
d.h. der Gro¨ße des Bereiches innerhalb dessen Elektronen koha¨rent interferieren, quan-
tifiziert werden.15 Dazu werden die Auswirkungen der Energieverteilung mit Breite ∆E
und der Strahldivergenz 2β auf die Unbestimmtheit des eingestrahlten Wellenvektors ~kin












Mit typischen Werten fu¨r konventionelle LEED- und RHEED-Kanonen (LEED: 2β ≈
10−2 rad, ∆E = 0.5 eV bei E = 100 eV, RHEED: 2β ≈ 10−4 rad, ∆E = 0.5 eV bei
E = 10 keV – aus [118]) findet man Koha¨renzla¨ngen von 120 A˚ beim LEED und
1200 A˚ beim RHEED. Die etwa zehnmal ho¨here Koha¨renzla¨nge in der Strahlebene wird
beim RHEED im Wesentlichen aufgrund der hohen Elektronenenergie und der damit
verbundenen geringeren Winkeldispersion 2β erreicht. Periodische Strukturen, die gro¨-
ßer als die Koha¨renzla¨nge sind, ko¨nnen nicht mehr aufgelo¨st werden. Doma¨nengro¨ßen,
die kleiner als die Koha¨renzla¨nge sind, fu¨hren dagegen zu einer zusa¨tzlichen Verbrei-
terung der Beugungsreflexe. Dies wird im Rahmen der kinematischen Beugungstheorie
zur Analyse der Oberfla¨chenmorphologie ausgenutzt [83]. Da der vom Elektronenstrahl
beleuchtete Bereich auf der Probenoberfla¨che um ein Vielfaches gro¨ßer ist als die Ko-
ha¨renzla¨nge der Elektronen, stellt das Beugungsbild eine inkoha¨rente U¨berlagerung von
vielen Teilbildern koha¨renter Bereiche dar.
2.6.2. Auswirkungen der inelastischen Streuung auf das Reflexprofil
Im folgenden Abschnitt werden die Beitra¨ge zur diffusen Intensita¨tsverteilung der Beu-
gungsreflexe aufgrund von Elektron-Plasmon- und Elektron-Phonon-Streuung diskutiert.
15Anstelle der Koha¨renzla¨nge ist eigentlich der Begriff der Transferweite angebrachter [34]. Der Begriff
”Koha¨renzla¨nge“ suggeriert fa¨lschlicherweise, dass die Wellenfunktionen unterschiedlicher Elektro-
nen miteinander interferieren. Tatsa¨chlich fu¨hrt aber die Streuung jedes einzelnen Elektrons zu einer
Wahrscheinlichkeitsverteilung, die die Struktur der Oberfla¨che widerspiegelt. Das gemessene Beu-
gungsbild entsteht durch eine inkoha¨rente U¨berlagerung dieser Wahrscheinlichkeitsverteilungen, die
aufgrund der unterschiedlichen Energien und Ausbreitungsrichtungen der Elektronen jedoch leicht
voneinander abweichen. Die resultierende endliche Breite der Beugungsreflexe wird in Anlehnung an
die Optik ha¨ufig als Zeichen einer endlichen Koha¨renzla¨nge dargestellt. Informationen u¨ber Oberfla¨-
chenstrukturen mit einer Ausdehnung, die gro¨ßer ist als die Transferweite, sind zwar prinzipiell im
Beugungsbild enthalten, ko¨nnen aber aufgrund der U¨berlagerung der verschiedenen Beugungsmuster




Das in Kap. 2.6.1 erwa¨hnte Experiment von Horio et al. demonstrierte den starken Ein-
fluss der Elektron-Plasmon-Streuung auf die Beugungsbilder im RHEED [82]. Bei Verrin-
gerung des Glanzwinkels θ steigt mit zunehmender Wechselwirkungsdauer der Elektronen
mit der Oberfla¨che die Wahrscheinlichkeit fu¨r die Mehrfachanregung von Plasmonen, der
Anteil der elastisch gestreuten Elektronen nimmt ab. Beugungsreflexe bei kleinen Aus-
fallswinkeln weisen daher einen ho¨heren Anteil inelastisch gestreuter Elektronen auf.
Durch Verwendung eines Gegenfeldanalysators in einem hochauflo¨senden SPA-RHEED-
Experiment konntenMu¨ller et al. daru¨ber hinaus sogar die Winkelverteilung des diffusen
Untergrundes auflo¨sen [138, 139]. Die gemessenen Reflexprofile konnten fu¨r Elektronen-
energien im Bereich 4-10 keV durch Anwendung der Dipolstreutheorie sehr gut repro-
duziert werden. Die diffuse Verbreiterung der Beugungsreflexe einer Si(111)-Oberfla¨che
wurde durch Plasmonen- und Elektron-Loch-Paar-Anregungen sowohl parallel als auch
senkrecht zur Schattenkante erzeugt. Die Winkelverteilung der inelastisch gestreuten






(∆E/2E cosα− ϑ sinα cosϕ)2 + ϑ2 sin2 ϕ
[ϑ2 + (∆E/2E)2]2
(2.58)
Dabei bezeichnet α den polaren Glanzwinkel der elastisch gestreuten Elektronen (analog
zu θ in Abb. 2.11), ϑ die Abweichung vom polaren Glanzwinkel und ϕ den Azimuth der
inelastisch gestreuten Elektronen. Betrachtet man die Richtungen parallel und senkrecht
zur Schattenkante (ϕ = pi/2 und ϕ = 0) erha¨lt man eine diffuse Reflexverbreiterung mit
Lorentz-Profilen, deren Exponenten 2 senkrecht und 3/2 parallel zur Schattenkante sind.
Die Halbwertsbreite der inelastisch gestreuten Beitra¨ge ist daher parallel zur Schatten-
kante um ca. 20 % ho¨her als senkrecht dazu. Fu¨r einen bekannten Verlustmechanismus
mit Anregungsenergie ∆E besteht der einzige Fitparameter in der Gesamtintensita¨t der
diffusen Verbreiterung, die Halbwertsbreite ist durch ∆E/E bestimmt.
Die Anregungsenergien der Plasmonenzusta¨nde ha¨ngen im einfachsten Modell, demDrude-
Modell, nur von der Bandstruktur und Elektronendichte ab. Dabei kann die Plasmonen-
frequenz durch die Ladungstra¨gerdichte n und die effektive Elektronenmasse m∗e, die die






Typische Plasmonenenergien in Bi und Si sind in Tab. 2.3 angegeben.
Bi [eV] Si [eV]
Oberfla¨chenplasmon 10 11.3
Volumenplasmon 14 16.7




Ursprung und Aussagekraft der Kikuchi-Linien
In RHEED-Beugungsbildern, die ohne Einsatz eines Energiefilters aufgenommen werden,
beobachtet man ha¨ufig intensive Linien, die sich u¨ber das gesamte Beugungsbild erstre-
cken. Diese Kikuchi-Linien verschwanden in den energiegefilterten RHEED-Bildern von
Horio et al. beim Ausblenden von Elektronen, die einen Energieverlust von mehr als
10 eV erlitten hatten [82]. Daraus wurde geschlossen, dass die Kikuchi-Linien auf Elek-
tronen zuru¨ckzufu¨hren sind, die unter Anregung von Oberfla¨chenplasmonen gestreut
wurden.
Die Entstehung der Kikuchi-Linien la¨ßt sich in einem Zwei-Stufen-Modell erkla¨ren [120,
18]:
1. Die eingestrahlten, monoenergetischen Elektronen erleiden einen inelastischen Streu-
prozess, bei dem sie ihre urspru¨ngliche Richtungsinformation verlieren. Ist der Ener-
gieverlust im Vergleich zur Gesamtenergie gering, stellen die Elektronen nach dem
Stoß eine isotrope Punktquelle im Inneren des Kristalls mit nahezu derselben Ener-
gie wie die eingestrahlten Elektronen dar.16
2. Die Lage der Kikuchi-Linien folgt aus einer der Ewald-Konstruktion verwandten
Methode (sphere of reflections, [120]). Dabei wird angenommen, dass der Wellen-
vektor ~kin u¨ber alle Raumrichtungen isotrop verteilt ist. Beugungsintensita¨t fin-
det man immer dann, wenn der gestreute Wellenvektor ~kout die Impulserhaltung
~kout − ~kin = ~G|| erfu¨llt. Es kann gezeigt werden, dass dies gleichbedeutend mit der
Tatsache ist, dass der Wellenvektor ~kout auf dem Rand einer Brillouin-Zone endet,
wenn man ihn Mittelpunkt der Brillouin-Zone ausgehend zeichnet. Die Kikuchi-
Linien im Beugungsbild entsprechen dann der Projektion dieser Wellenvektoren
auf den Leuchtschirm. Die Indizierung der Kikuchi-Linien erfolgt nach dem rezi-
proken Gittervektor, durch den sie erzeugt wurden.
Da die Streuung der Elektronen im Inneren des Kristalls erfolgt, muss der Einfluss des
inneren Potentials Φ beru¨cksichtigt werden (s. auch Kap. 2.6.1). Der Wellenvektor der
eingestrahlten Elektronen hat im Festko¨rper nach Gl. 2.53 einen gro¨ßeren Wert als im
Vakuum. Beim U¨bergang vom Kristall zuru¨ck ins Vakuum werden die Elektronen erneut
gebrochen, was besonders bei kleinen Austrittswinkeln zu Verzerrungen der Kikuchi-
Linien fu¨hrt [18]. Bei bekannter Kristallstruktur ko¨nnen durch Anpassen des berechneten
Musters an die gemessene Anordnung der Kikuchi-Linien das innere Potential Φ und die
Orientierung des Kristalls bestimmt werden.
Elektron-Phonon-Streuung
Der zweite wichtige Beitrag zur inelastischen Streuung besteht in der Anregung und Ab-
sorption von Phononen durch die eingestrahlten Elektronen, d.h. in der Wechselwirkung
mit den thermischen Schwingungen des Kristallgitters.
16Tatsa¨chlich ist die Winkelverteilung der Elektronen nicht wirklich isotrop, da bei hochenergetischen
Elektronen die Vorwa¨rtsstreuung dominiert. Da in RHEED aber auch nur die in Vorwa¨rtsrichtung




In der kinematischen Streutheorie ko¨nnen die Auswirkungen der thermischen Schwin-
gungen im Rahmen der Debye-Na¨herung explizit angegeben werden. Die Position des
i-ten Atoms ergibt sich aus der Ruhelage ~ri,0 und der thermischen Auslenkung ~ui(t):
~ri(t) = ~ri,0 + ~ui(t). Damit erha¨lt man fu¨r die Streuintensita¨t den Ausdruck

















i ~K · (~ui(t)− ~uj(t))
)
(2.61)
Da die thermische Bewegung der Atome erheblich schneller abla¨uft als der Messprozess,
muss fu¨r die Berechnung der gemessenen Intensita¨t ein thermischer Mittelwert bestimmt
werden. Dazu wird zuna¨chst die Exponentialfunktion, die die Schwingungsamplituden
~ui,j(t) entha¨lt, in eine Taylorreihe entwickelt. Dabei fa¨llt der lineare Term weg, d.h.











~K · (~ui − ~uj)
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1 + 〈( ~K · ~ui)( ~K · ~uj)〉+ . . .
]
(2.65)
Damit ergibt sich fu¨r die Streuintensita¨t









1 + 〈( ~K · ~ui)( ~K · ~uj)〉︸ ︷︷ ︸
Ein-Phononen-Beitrag
+ . . .
 (2.66)
Die thermischen Gitterschwingungen haben zwei Auswirkungen. Zum einen wird die
Intensita¨t der Beugungsreflexe gegenu¨ber dem statischen Gitter um dem Debye-Waller-
Faktor e−2M vermindert. Daru¨ber hinaus treten in der eckigen Klammer weitere Terme
auf, die die Korrelationen der Atomschwingungen wiederspiegeln und zu einer Verbrei-
terung der Beugungsreflexe fu¨hren. Man kann die Beitra¨ge zur Streuintensita¨t in drei
Kategorien unterteilen: die elastisch gestreuten Elektronen, den Ein-Phononen- und den
Multi-Phononen-Anteil. Diese drei Beitra¨ge werden im Folgenden diskutiert.
Elastische Streuung: der Debye-Waller-Faktor
Die Intensita¨t der elastisch gestreuten Elektronen wird durch den Debye-Waller-Faktor
e−2M reduziert. Dabei gibt der Exponent 2M die Projektion der thermischen Schwin-
gungen ~u auf die Richtung des Streuvektors ~K an:
2M = 〈( ~K · ~u)2〉 (2.67)
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2. Grundlagen
Zur Vereinfachung wird ha¨ufig angenommen, dass die Auslenkungen ~u isotrop verteilt
sind.17 In diesem Fall kann das Skalarprodukt durch eine Mittelung u¨ber alle Raumrich-




∣∣∣ ~K∣∣∣2 〈~u2〉 (2.68)
Die mittlere quadratische Auslenkung 〈~u2〉 kann im Rahmen der Debye-Na¨herung be-
rechnet werden. Dabei wird in der Regel angenommen, dass zwei transversale und eine
longitudinale Schwingungsmoden existieren, die in gleichem Maße zur Auslenkung 〈~u2〉
beitragen. Das Ergebnis, das man bei Anwendung des Debye-Modells fu¨r nur eine einzige
Schwingungsmode erha¨lt, wird daher mit dem Faktor 3 multipliziert.18 Man erha¨lt – un-
ter Beru¨cksichtigung der Nullpunktsschwingung – die mittlere quadratische Auslenkung




























ey − 1 (2.70)
Dabei gibt ΘD die Debye-Temperatur des Kristalls an, m steht fu¨r die Atommasse und
T fu¨r die Probentemperatur. Bei hohen Temperaturen kann der Einfluss der Nullpunkts-





Zur Bestimmung der Oberfla¨chen-Debye-Temperatur misst man die Intensita¨t der Beu-
gungsreflexe als Funktion der Probentemperatur. Nach Subtraktion des homogenen Un-
tergrundes ergibt sich aus der Zerfallskonstante der exponentiell mit der Temperatur
abnehmenden Peakintensita¨t die Debye-Temperatur ΘD.










betra¨gt fu¨r Temperaturen T > 1
2
ΘD weniger als 10 %, wie Abb. 2.13
zeigt.
Abweichungen von einer exponentiellen Intensita¨tsabnahme ko¨nnen ha¨ufig auf eine
Anharmonizita¨t der potentiellen Energie bei großen Schwingungsamplituden, das Auf-
treten von Phasenu¨berga¨ngen im betrachteten Temperaturintervall oder die Vernachla¨s-
sigung der Nullpunktsenergie bei tiefen Temperaturen zuru¨ckgefu¨hrt werden. Daru¨ber
hinaus gestaltet sich die Bestimmung der Oberfla¨chen-Debye-Temperatur mit Hilfe der
Elektronenbeugung wegen der endlichen Eindringtiefe der Elektronen und der starken
17Dies gilt insbesondere fu¨r die Theorie der Ro¨ntgenbeugung, da die Ro¨ntgenquanten tief in den Festko¨r-
per eindringen, so dass der durch die Oberfla¨che hervorgerufene Symmetriebruch keine Auswirkungen
mehr hat. Im Volumen ist diese Annahme daru¨ber hinaus fu¨r kubische Kristalle exakt erfu¨llt.
18Details zu dieser Berechnung sind in [63] und – detaillierter – in [191] zu finden. Obwohl dieser Ansatz
urspru¨nglich aus der Theorie der Ro¨ntgenbeugung stammt und man im Falle der oberfla¨chensensiti-
ven Elektronenbeugung Abweichungen aufgrund des Symmetriebruches an der Oberfla¨che zu erwar-
ten sind, werden Gl. 2.70 und Gl. 2.71 u¨blicherweise auch zur Auswertung von LEED-Experimenten
verwendet, z.B. in [98, 61, 137].
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2.6. Elektronenbeugung
Abb. 2.13.: Die Abweichung zwischen
der Hochtemperaturna¨herung und der exak-
ten Darstellung unter Beru¨cksichtigung der
Nullpunktsschwingung betra¨gt bei Tempe-
raturen T > 1
2










Mehrfachstreuung ha¨ufig problematisch. Es zeigt sich aber, dass die Anwendung der ki-
nematischen Na¨herung zula¨ssig ist, wenn die Messung bei einer 3D-Bragg-Bedingung
vorgenommen wird, da in diesem Fall die konstruktive Interferenz der an verschiede-
nen Lagen gestreuten Elektronen die Mehrfachstreueffekte u¨berwiegt [42, 60]. Ein weite-
rer, eher praktischer Grund ist die ho¨here Beugungsintensita¨t, die in der Regel auftritt,
wenn die Bragg-Bedingung senkrecht zur Oberfla¨che erfu¨llt ist. Sie erlaubt auch bei ho-
hen Temperaturen noch eine genaue Messung der Peakintensita¨t. Bei der notwendigen
Bestimmung der Bragg-Bedingungen muss der Einfluss des inneren Potentials beru¨ck-
sichtigt werden [24].
Aufgrund der – im Vergleich zum Kristallvolumen – geringeren Koordination der Oberfla¨-
chenatome kann die Schwingungsamplitude senkrecht zur Oberfla¨che doppelt so groß wie
im Volumen sein, wa¨hrend sie sich parallel zur Oberfla¨che nur geringfu¨gig a¨ndert. Diese
U¨berho¨hung der Schwingungsamplituden klingt exponentiell mit der Anzahl der Lagen
ab, was auf auf einen signifikanten Einfluss der Oberfla¨chen-Phononenmoden hindeutet
[98, 60]. Mit der ho¨heren Schwingungsamplitude ist nach Gl. 2.71 eine Oberfla¨chen-
Debye-Temperatur ΘD,OF verknu¨pft, die deutlich geringer ist als die Volumen-Debye-
Temperatur ΘD. Liegt eine Anisotropie der Bindungskra¨fte parallel zur Oberfla¨che vor,
wirkt sich diese auch auf die Komponente der Schwingungsamplitude parallel zur Ober-
fla¨che aus, und man findet unterschiedliche Debye-Temperaturen fu¨r verschiedene Beu-
gungsreflexe, sowie eine Anisotropie des thermisch-diffusen Untergrundes [83, 3].
Eine Messung der Oberfla¨chen-Debye-Temperatur bei verschiedenen Elektronenenergien
zeigt den Einfluss der Eindringtiefe in einem LEED-Experiment: bei niedrigen Elektro-
nenenergien (20 − 50 eV) dringen die Elektronen nur wenig ein, man misst aufgrund
der gro¨ßeren Schwingungsamplitude an der Oberfla¨che eine geringe Debye-Temperatur.
Elektronen mit hohen Energien (einige 100 eV) dringen weit ins Volumen ein, daher wird
der Debye-Waller-Faktor sta¨rker von der Schwingungsamplitude im Volumen beeinflusst,
und man misst eine Debye-Temperatur nahe dem Volumenwert.
Ein-Phononen-Streuung
Der Ein-Phononen-Beitrag zum thermisch diffusen Untergrund spiegelt die Korrelatio-
nen der thermischen Schwingungen benachbarter Atome wieder. Entwickelt man die
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2. Grundlagen
Auslenkungen ~ui,j der Atome nach Normalmoden ~e~q,z mit Phononen-Wellenvektoren ~q,
Polarisation z und Amplitude U~q,z, erha¨lt man [129]













〈U2~q,z〉( ~K · ~e~q,z)2I0( ~K ± ~q) (2.73)
Der Ein-Phononen-Beitrag kann also durch eine Summe von Gitterfaktoren I0( ~K ± ~q)
dargestellt werden, welche nur dann von Null verschieden sind, wenn die Impulserhal-
tung parallel zur Oberfla¨che ( ~K|| ± ~q|| = ~G||) gegeben ist. Dieses Ergebnis kann als Folge
der periodischen Verzerrung des Kristallgitters interpretiert werden: jede Phononenmode
(~q, z) fu¨hrt zur Aufspaltung der Bragg-Reflexe und dem Entstehen zweier neuer Reflexe
mit Abstand 2 |~q|, die an den Bragg-Reflexen zentriert sind. Da die Besetzungszahl der
Schwingungsmoden mit kleinen Wellenvektoren ~q besonders hoch ist, tragen diese be-
sonders stark zum Ein-Phononen-Anteil bei.
Die Amplitude der Schwingungsmoden wird in der Debye-Na¨herung beschrieben. Er-
setzt man dann die Summe u¨ber die Phononenmoden (~q, z) durch eine Integration u¨ber
die gesamte Brillouin-Zone bezu¨glich ~K⊥, erha¨lt man das gesuchte Ergebnis: der Ein-
Phononen-Anteil ha¨ngt explizit von ~K|| ab und tra¨gt somit zum Reflexprofil bei [129, 83]:
I1( ~K||) ∝ 2Me−2M 1∣∣∣ ~K|| − ~G||∣∣∣ arctan
pi/a∣∣∣ ~K|| − ~G||∣∣∣ (2.74)
a bezeichnet dabei die Gitterkonstante. In der Na¨he des Bragg-Reflexes kann man die
Gleichung vereinfachen durch
I1( ~K||) ∝ 2Me−2M 1∣∣∣ ~K|| − ~G||∣∣∣ (2.75)
Der Ein-Phononen-Anteil produziert eine breite Schulter, die vom Zentrum der Bragg-
Reflexe zum Rand der Brillouin-Zone mit 1/
∣∣∣ ~K||∣∣∣ abfa¨llt. Das Verha¨ltnis der integralen
Intensita¨ten im Ein-Phononen- und dem elastischen Anteil ergibt den Debye-Waller-
Exponenten 2M [129, 10].
Multi-Phononen-Streuung
Die integrale Intensita¨t im diffusen Untergrund wurde im Rahmen der kinematischen
Na¨herung von Barnes et al. berechnet [10]. Dabei wurde das oben diskutierte Resultat
fu¨r den Ein-Phononen-Anteil mit einem rekursiven Ansatz verbunden: jedes Seitenband
~K|| + ~q|| bekommt durch weitere Ein-Phononen-Prozesse seinerseits ebenfalls Seitenba¨n-
der. Der Multi-Phononen-Anteil produziert nur einen konstanten, strukturlosen Unter-
grund, dessen integrale Intensita¨t aus der Bilanz der integralen Reflexintensita¨ten der
Seitenba¨nder berechnet werden kann:
Im ∝ e−2M
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Abb. 2.14.: Relative Anteile der Null-, Ein- und Multi-Phononen-Anregungen am Bei-
spiel der Bi(111)-Oberfla¨che mit einer Oberfla¨chen-Debye-Temperatur von 75 K fu¨r
5.5 keV-Elektronen unter einem Einfallswinkel von 5◦. Auf die Bedeutung des blau hin-
terlegten Bereiches wird in Kap. 4.2.3 und Kap. 5 na¨her eingegangen.
Zusammenfassend ergeben sich fu¨r die integralen Intensita¨ten des elastischen, des Ein-
Phononen- und des Multi-Phononen-Anteils die in Abb. 2.14 dargestellten Verla¨ufe. Bei
der Berechnung des Debye-Waller-Exponenten 2M wurde von einer Oberfla¨chen-Debye-
Temperatur ΘD,OF = 75 K, einer Elektronenenergie von 5.5 keV und Elektronen mit





Die Lo¨sung ist immer einfach,
man muss sie nur finden.
Alexander Solschenizyn
Ein wesentliches Ziel der hier beschriebenen Arbeit war der Aufbau eines RHEED-
Experimentes, mit dem die Dynamik der Oberfla¨chenatome nach einer intensiven op-
tischen Anregung durch einen fs-Laserpuls nach dem Anrege-Abfrage-Prinzip (Pump-
Probe) untersucht werden kann.
3.1. Das Konzept der UED-Messungen
Zur Durchfu¨hrung von Pump-Probe-Experimenten wird ein Laserpuls in zwei Teilstrah-
len aufgespaltet (s. Abb. 3.1). Ein Teilstrahl, der Pump-Strahl, wird nach Durchlau-
fen einer Verzo¨gerungsstrecke variabler La¨nge von der Probe absorbiert und regt dabei
das Elektronensystem nahe der Oberfla¨che an. Mit dem zweiten Teilstrahl, dem Probe-
Strahl, wird der Zustand der Oberfla¨che abgefragt. Im vorliegenden Experiment wird
durch nichtlineare optische Prozesse aus dem urspru¨nglichen Infrarot-Licht (IR) mit ei-
ner Wellenla¨nge von 800 nm ultraviolettes (UV) Licht mit einer Wellenla¨nge von 266 nm
erzeugt, welches in einer Elektronenkanone durch Photoemission einen kurzen Elektro-
nenpuls aus einer Photokathode auslo¨st. Dieser wird an der Probenoberfla¨che gestreut,
und das resultierende Beugungsbild wird mit einem Microchannel Plate und einer CCD-
Kamera detektiert, die zur Verbesserung des Signal-Rausch-Verha¨ltnisses geku¨hlt wird.
Durch eine Variation der vom Pump-Puls zuru¨ckzulegenden Strecke kann der zeitliche
Abstand zwischen dem Auftreffen von Pump- und Probe-Puls eingestellt werden, so dass
Beugungsbilder zu verschiedenen Zeiten nach Anregung der Oberfla¨che aufgenommen
werden ko¨nnen. Diese enthalten Informationen u¨ber die Temperatur und Anordnung der
Oberfla¨chenatome zum jeweiligen Zeitpunkt (vgl. Kap. 2.6.1), so dass die Dynamik der
Oberfla¨chenstruktur rekonstruiert werden kann.
3.2. Die ps-RHEED-Apparatur
3.2.1. Das Vakuumsystem
Die Probe befindet sich wa¨hrend der Experimente im Ultrahochvakuum (UHV) bei einem












Ti:Saphir, = 45 fs,
800 nm / 1.55 eV,













Abb. 3.1.: Schematische Darstellung des angewandten Pump-Probe-Prinzips. Ein
IR-Laserpuls erhitzt innerhalb der Laserpulsdauer die zu untersuchende Oberfla¨che.




Rez“ in Abb. 3.2) wird von einer Turbomolekular-Pumpe (
”
Turbo“,
Saugleistung 510 l/s) und einer Ionengetterpumpe (
”
IGP“, 240 l/s) gepumpt. Die Ionen-
getterpumpe ist zur Erho¨hung der Pumpleistung mit einem Titansublimator (
”
TiSub“)
und einem Ku¨hlschild (
”
Cryo“) ausgestattet. Letzterer kann mit flu¨ssigem Stickstoff ge-





Pn3“), die durch Elektromagneten offen gehalten werden, vom Rezipienten getrennt
werden. Bei einem Stromausfall werden die Schieber durch Druckluft geschlossen, so
dass die Kammer gegen eine ungewollte Belu¨ftung geschu¨tzt ist. Zur Erzeugung des zum
Betrieb der Turbomolekular-Pumpe erforderlichen Vorvakuums wird eine Drehschieber-
pumpe (
”
Dreh“, Saugleistung 10 m3/h=2.8 l/s) verwendet. Sie wird bei einem Stromaus-
fall durch ein pneumatisches Ventil (
”
Pn1“) von der Turbomolekular-Pumpe getrennt, um
zu verhindern, dass O¨l aus der Drehschieber- in die Turbomolekular-Pumpe diffundiert.
Da die Drehschieberpumpe durch mechanische Vibrationen, 50 Hz-Netzbrummen, Ab-
wa¨rme und La¨rm den Messbetrieb beeintra¨chtigt, wurde ein Bierfass mit einem Volumen
von 50 l als Vakuumpuffer in den Vordruckzweig eingebaut. Dieses kann u¨ber Nacht mit
der Drehschieberpumpe abgepumpt werden, um dann nach Schließen des Ventils Pn1 und
Ausschalten der Vorpumpe die wa¨hrend des Messbetriebes anfallende Abluft aufzuneh-
men. Zum Herausfiltern des O¨ldampfes dienen eine Zeolithfalle (
”
Zeo“) im Ansaugzweig,
sowie ein O¨lnebelfilter (
”
O¨NF“) im Abluftzweig. Die Drehschieberpumpe kann nach dem
Ausschalten durch ein Belu¨ftungsventil (
”
M1“) belu¨ftet werden, um eine O¨ldiffusion aus
dem Motor in den Vakuumteil der Pumpe zu verhindern. Zur Druckmessung dienen eine
Pirani-Messro¨hre (
”

























Die Probe ist fest auf den Manipulator montiert. Sie kann durch Kombination ei-
nes x-y-Verschiebetisches mit 25 mm Hub und eines z-Manipulators mit 200 mm Hub in
alle drei Raumrichtungen verschoben werden. Eine einstufig differentiell gepumpte Dreh-
durchfu¨hrung ermo¨glicht daru¨ber hinaus eine beliebige Rotation der Probenaufha¨ngung
um ihre vertikale Achse. Nach einer Belu¨ftung der Apparatur kann die Drehdurchfu¨h-
rung zuna¨chst u¨ber einen Bypass zum Rezipienten angepumpt und nach Schließen eines
Ventils im Bypass durch die direkt angeschlossene Mini-Ionengetterpumpe (Saugleistung
2 l/s) gepumpt werden. Der Druck im Rezipienten steigt dann beim Drehen der Probe
nicht mehr nennenswert an. Die z-Achse und die differentiell gepumpte Drehdurchfu¨h-
rung sind mit Schrittmotoren ausgestattet, die mit einer selbstgebauten Elektronik ange-
steuert werden. Die Ablesegenauigkeit der lateralen Position auf dem x-y-Tisch betra¨gt
10 µm, die z-Position kann mit einer Ungenauigkeit weniger als 0.5 mm und der Winkel
um die vertikale Achse mit einer Ungenauigkeit von weniger als 1◦ abgelesen werden.
Neben der ps-Elektronenkanone fu¨r die UED-Experimente stehen ein Quadrupol-Mas-
senspektrometer (Fa. Pfeiffer Vacuum, Modell Prisma, bis max. 200 amu) und ein 8”-
LEED-Instrument mit Leuchtschirm und Vier-Gitter-Optik (Fa. Specs, Modell
”
ErLEED“)


















Abb. 3.3.: Vorder- und Ru¨ckansicht des Probenhalters der UED-Apparatur (Stand:
August 2008).
Gitter-Optik des LEED ermo¨glicht auch den Betrieb als Auger-Elektronen-Spektrometer.
Die gesamte Apparatur ruht auf einem an der Universita¨t Essen angefertigten Stahl-
rahmen, der zur Minimierung von Vibrationen mit Quarzsand gefu¨llt worden ist. Der
Rahmen ist mit Hochlastrollen versehen, damit die Apparatur leicht zwischen verschie-
denen Laboren bewegt werden kann.
3.2.2. Cryostat und Probenhalter
Um Messungen bei tiefen Temperaturen durchfu¨hren zu ko¨nnen, wurde der in Abb. 3.3
gezeigte Probenhalter direkt an den Kaltkopf eines Cryostaten (Hersteller: Fa. CryoVac)
montiert, der bei Betrieb mit flu¨ssigem Stickstoff eine Temperatur von bis zu 70 K er-
reichen kann.1 Um Temperaturen unterhalb der Siedetemperatur des Stickstoffes (77 K)
zu realisieren, wird eine Membranpumpe an den Ausgang des Cryostaten angeschlossen,
die zu einer versta¨rkten Expansion des Stickstoffes beim Durchfluss durch den Kaltkopf
und somit zu einer zusa¨tzlichen Abku¨hlung fu¨hrt. Die Temperatur des Kaltkopfes kann
mit einem kalibrierten Rhodium/Eisen-Widerstand, die der Proben mit einem an eine
Probenklemme angebrachten Typ K-Thermoelement gemessen werden. Bei einer Tem-
peratur von 70 K am Kaltkopf betra¨gt die Temperatur der Probenklemme 80 K. Die
Temperaturregelung erfolgt wahlweise u¨ber ein Magnetventil, das den Ka¨ltemitteldurch-
1Betrieb mit flu¨ssigem Helium ermo¨glicht laut Hersteller eine Probenhaltertemperatur von etwa 10 K.
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fluss steuert, oder durch einen von zwei Heizern. Eine Heizspirale mit einer maximalen
Heizleistung von 40 W ist direkt am Wa¨rmetauscher angebracht, so dass die Temperatur
des Kaltkopfes eingestellt werden kann. Der zweite Heizer, der Button Heater (Hersteller:
Fa. Heatwave, in Abb. 3.3 nicht zu sehen), besteht aus einem Sinterko¨rper, auf den ein
Draht aufgewickelt ist. Um die Entwicklung eines starken Magnetfeldes beim Betrieb
des Heizers zu vermeiden, ist der Draht in wechselnden Richtungen auf den Sinterko¨rper
gewickelt. Dieser Heizer ist auf der Basisplatte montiert und befindet sich unmittelbar
hinter der Probe. Er kann u¨ber die am Cryostaten angebrachte Stromdurchfu¨hrung be-
trieben werden und erreicht bei Heizleistungen von unter 20 W eine Temperatur von
mehr als 1000 K. Durch geeignete Wahl der Regelparameter fu¨r den PID-Regler in der
Regelelektronik kann die Temperatur am Wa¨rmetauscher auf 1 K genau geregelt werden.
Der Probenhalter kann u¨ber eine Wippe um eine zur Probenoberfla¨che parallele, hori-
zontale Achse gedreht werden, die entsprechende Verkippung wird auch als Tilt bezeich-
net. Die Neigung kann durch Herein- und Herausdrehen einer Gewindestange in eine
Mutter aus Kupferbronze eingestellt werden, die auf der Ru¨ckseite der Basisplatte auf
Ho¨he der Drehachse montiert ist. Die Gewindestange wird u¨ber eine Drehdurchfu¨hrung
von außerhalb der Vakuumkammer bewegt. Aufgrund einer fehlenden Skala ist lediglich
eine visuelle U¨berpru¨fung des Neigungswinkels mo¨glich. Die thermische Ankopplung des
Probenhalters an den Kaltkopf erfolgt durch zwei dicke, vergoldete Kupferlitzen, die noch
hinreichend Flexibilita¨t fu¨r die Tiltbewegung bieten. Das untere Ende der Si-Probe wird
mit einer Molybda¨n-Klemme auf ein Saphir-Scheibchen gepresst, das die Probe elek-
trisch vom Rest des Probenhalters isoliert, dabei aber gleichzeitig eine gute thermische
Ankopplung herstellt. Die Probe schwebt in der Mitte frei, um eine elektrische Aufla-
dung des Saphirs durch den Elektronenstrahl im RHEED-Betrieb zu vermeiden. Das
obere Ende der Probe schwebt ebenfalls frei, um die Verspannung beim Flashen mo¨g-
lichst gering zu halten. Es wird u¨ber eine Molybda¨n-Klemme gehalten, welche direkt auf
den Cryostaten geschraubt ist, so dass sich das obere Ende der Probe auf Massepotential
befindet. Die Klemme an der Probenunterseite ist durch eine Keramik elektrisch gegen
den Cryostaten isoliert und u¨ber eine elektrische Zuleitung mit einer Stromdurchfu¨hrung
verbunden, so dass die Probe durch direkten Stromdurchgang geheizt werden kann. Ne-
ben den Klemmen sind auch alle Schrauben aus Molybda¨n gefertigt, das wegen seiner
hohen thermischen Belastbarkeit und seiner geringe Magnetisierbarkeit gewa¨hlt wurde.2
3.2.3. Der Bi-Verdampfer
Wismut hat mit 544 K eine sehr niedrige Schmelztemperatur, der Bi-Dampfdruck betra¨gt
bei 700 K bereits 2×10−6 Torr [74]. Wismut kann daher bequem aus einer Knudsen-Zelle
verdampft werden, in diesem Fall einem mit W-Draht umwickelten Quarzglastiegel, wel-
cher durch direkten Stromdurchgang durch den W-Draht geheizt wird. Das verwendete
Bi (Fa. MaTecK, Ju¨lich) hatte eine Reinheit von 99.9999 %. Der Bi-Verdampfer wurde
vor dem Einbau in die UHV-Apparatur in einer separaten Vakuumkammer mit einem
kommerziell erha¨ltlichen Schichtdickemonitor (Fa. MaxTek Inc., Modell TM-350) kali-
briert. Bei einer Leistung von 36 W und einem Abstand von 46 cm zwischen Tiegel und
2In Abb. 3.3 ist ein Faraday-Cup zur Messung des RHEED-Strahlstromes zu sehen, der zum Zeitpunkt
der in dieser Arbeit vorgestellten Messungen noch nicht vorhanden war. Er ist im Rahmen der
Diplomarbeit von Tobias Pelka nachtra¨glich hinzugefu¨gt worden [148].
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Abb. 3.4.: Zur Herstellung der Bi-Filme
wurde ein thermischer Verdampfer verwen-
det, der aus einem Quarzglastiegel besteht,
der mit einem W-Draht umwickelt ist. Ein
Stromfluss durch den W-Draht heizt durch
den direkten Kontakt auch den Tiegel.
Schichtdickemonitor erzeugte der Verdampfer eine Materialfluss von etwa 1.8 A˚/min,
bezogen auf die Volumendichte von Wismut. Da der Materialfluss proportional zu r−2
variiert, konnte mit dieser Angabe auch die Aufdampfrate fu¨r den verwendeten Flansch
an der UED-Kammer berechnet werden.
3.3. Die ps-Elektronenkanone
Die in Abb. 3.5 gezeigte ps-Elektronenkanone ist durch Umbau einer konventionellen
SPA-LEED-Kanone entstanden. Sie ist aus Ti-Elektroden aufgebaut, die durch Kerami-
kringe voneinander elektrisch isoliert sind. Titan wird verwendet, da es nicht-magnetisch,
hochschmelzend und leicht zu bearbeiten ist. Auf die bei Elektronenkanonen sonst u¨bliche
Graphitierung der Elektroden wurde verzichtet, um die Gefahr von elektrischen U¨ber-
schla¨gen bei hohen Spannungen zu verringern. Aufgrund der hohen Elektronenenergien
sollten eventuelle Aufladungen der natu¨rlichen Titandioxid-Deckschicht vernachla¨ssigbar
sein.
Der Umbau bestand in der Ersetzung des beim SPA-LEED verwendeten Filamentes
durch eine Photokathode, aus der Elektronen durch Photoemission ausgelo¨st werden. Der
urspru¨nglich vorhandene Filamenthalter, der Wehneltzylinder und die Anode wurden
durch einen Photokathodenhalter und eine neu entworfene Anode ersetzt. Dabei wurden
die Formen der Photokathode, an der eine negative Hochspannung UPC von bis zu -
15 kV anliegt, und der auf Massepotential befindlichen Anode so gewa¨hlt, dass der
Abstand zwischen ihnen nur 2 mm betra¨gt, um ein mo¨glichst hohes Extraktionsfeld zu
erzeugen. Dies ist erforderlich, um das Auseinanderlaufen des Elektronenpulses aufgrund
der endlichen Breite ∆E der Elektronenenergieverteilung zu reduzieren, wie in Kap. 3.6.1
na¨her diskutiert wird. Der Abstand zwischen Kanten wurde mo¨glichst groß gewa¨hlt, um
Hochspannungsu¨berschla¨ge aufgrund der dort auftretenden Feldsta¨rkeu¨berho¨hungen zu
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Abb. 3.5.: Die ps-Elektronenkanone ist aus
einer Weiterentwicklung einer konventio-
nellen SPA-LEED-Kanone entstanden. Sie
wird bei RHEED-typischen Spannungen von
einigen kV und Beleuchtung der Photoka-
thode mit UV-Licht betrieben.
vermeiden. Die Oberfla¨chen und Ra¨nder des Kathodenhalters und der Anode wurden vor
dem Zusammenbau der Kanone sorgfa¨ltig poliert, bis im Lichtmikroskop keine scharfen
Spitzen oder Furchen mehr erkennbar waren.
Nachdem die Elektronen die Beschleunigungsstrecke und die Anodenblende passiert
haben, durchlaufen sie ein auf Massepotential liegendes Driftrohr. Der Elektronenstrahl
kann mit einer aus drei Elektroden bestehenden elektrostatischen Einzellinse fokussiert
werden. Ein aus zwei orthogonalen Plattenpaaren bestehender Ablenkkondensator am
Ausgang der Kanone ermo¨glicht die Ablenkung des Strahls. Da die Photokathode von
hinten, d.h. in Transmission, mit UV-Licht beleuchtet werden soll (s. Abb. 3.6), muss
die Kanone, wie in Abb. 3.5 gezeigt, auf einem Kreuzstu¨ck aufgebaut werden, das mit
einem fu¨r UV-Licht durchla¨ssigen Vakuumfenster versehen wird. In diesem Fall wurde
ein MgF2-Fenster mit einer Transmission von mehr als 90 % bei einer Wellenla¨nge von
266 nm verwendet, das auf ein Kreuzstu¨ck mit DN63CF-Basisflansch montiert ist.
Die Elektroden sind durch Teflon-isolierte Dra¨hte kontaktiert. Die Beschleunigungs-
spannung UPC kann im Bereich 0 . . .− 15 keV kontinuierlich variiert, die Fokusspannung
fu¨r die Einzellinse auf Werte von 0 bis 100 % von UPC eingestellt werden. Im vorliegen-
den Experiment wird die optimale Fokussierung auf den Detektor bei Linsenspannungen
von 60 % der Beschleunigungsspannung erzielt. Das verwendete Netzteil liefert fu¨r je-
des Plattenpaar des Ablenkkondensators zwei entgegengesetzt gepolte Spannungen von
0 . . . ± 1 kV. Bei einer Plattenla¨nge von 19 mm ist damit selbst fu¨r 15 keV-Elektronen
noch eine Strahlablenkung um ±3.6◦ mo¨glich.
3.3.1. Pra¨paration der Photokathoden
Fu¨r die Herstellung der Photokathoden sollte ein Verfahren gefunden werden, mit dem
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Abb. 3.6.: Maßstabgerechte Darstellung der ps-Elektronenkanone
ko¨nnen. Die Filme sollen eine genu¨gend kleine Austrittsarbeit haben, um Photoemissi-
on in einem Ein-Photonen-Prozess zu ermo¨glichen, wodurch die deponierte Energie pro
ausgelo¨stem Elektron minimiert wird. Somit wird die Gefahr einer Modifikation oder Zer-
sto¨rung der Photokathode durch das anregende Laserlicht verringert. Die UV-Laserpulse
werden durch Frequenzverdreifachung der fs-IR-Laserpulse (Photonenenergie 1.55 eV)
erzeugt, so dass eine Photonenenergie von 4.65 eV pro UV-Photon zur Verfu¨gung steht.
Als Tra¨germaterial fu¨r den Metallfilm wurde Saphir gewa¨hlt, da es neben der erforderli-
chen hohen Transmission fu¨r UV-Licht eine sehr hohe Wa¨rmeleitfa¨higkeit und exzellente
UHV-Kompatibilita¨t aufweist. Es werden Saphirscheibchen des Herstellers Sappro GWI
mit einem Durchmesser von 10 mm und einer Dicke von 1 mm verwendet.
Als Photokathodenmaterial wurden ausschließlich Edelmetalle in Betracht gezogen, da
die Kathoden wa¨hrend des Zusammenbaus der Kanone bei Atmospha¨rendruck gelagert
werden. Aufgrund seiner hohen Reaktionstra¨gheit fiel die Wahl auf Au. Daru¨ber hinaus
war aus einer Arbeit von Tsang et al. bekannt, dass bei 45 nm dicken Au-Filmen ei-
ne substantielle Verringerung der Austrittsarbeit auf 3.8 eV eintritt [182]. Die direkte
Emission von Photoelektronen durch 4.65 eV-Photonen sollte somit mo¨glich sein.
Die Photokathode wird beim Einbau in die ps-Elektronenkanone zwischen zwei Ti-
Elektroden eingeklemmt (s. Abb. 3.6). Um zu vermeiden, dass dabei der nur wenige
nm du¨nne Au-Film vom Saphirsubstrat abgewischt wird, mussten zuna¨chst mechanisch
robuste elektrische Kontaktfla¨chen hergestellt werden. Es wurden vier Kontakte auf den
Rand des Saphirsubstrates aufgebracht, wobei zuerst ein 0.15 mm dicker W-Draht u¨ber
dem mit einer Maske abgedeckten Saphir durchgebrannt wurde. Der dabei enstandene
W-Film dient als Haftvermittler fu¨r den in einem zweiten Schritt darauf deponierten µm-
dicken Au-Film. Zum Abscheiden des Au-Films wurde die Schlaufe eines 0.3 mm-dicken,
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U-fo¨rmig gebogenen W-Drahtes mit Au-Draht umwickelt. Heizen des W-Drahtes durch
direkten Stromdurchgang fu¨hrte zum Schmelzen des Au-Drahtes, der sich dann zu einem
Tropfen zusammenzog, welcher durch weiteres Heizen langsam verdampft wurde. Die so
pra¨parierten, in Abb. 3.7 dunkel erscheinenden Kontaktfla¨chen, waren robust genug, um
den Einbau der Photokathoden in die ps-Elektronenkanone unbeschadet zu u¨berstehen.
Abb. 3.7.: Die Photokathode besteht aus
einem 10 nm du¨nnen Au-Film, der auf ein
Saphirscheibchen aufgedampft wird. Vor der
Deposition des Au-Filmes wird das Saphir-
substrat ganzfla¨chig mit einem 2 nm du¨nnen
W-Film belegt, der als Haftvermittler dient.
dicke W / Au-
Kontakte
1 cm
+ 2 nm W
+ 10 nm Au
Im na¨chsten Schritt wurde ein wenige nm du¨nner Au-Film – die eigentliche Photoka-
thode – auf das vorstrukturierte Saphirsubstrat aufgedampft. Um den notwendigen La-
serfluss auf die Photokathode minimieren und diese damit vor einer Modifikation durch
die UV-Laserpulse schu¨tzen zu ko¨nnen, wurde zuna¨chst untersucht, bei welcher Au-
Schichtdicke der maximale Photostrom erzielt wird. Daru¨ber hinaus kann bei einer hohen
Effizienz der Photokathode ein gro¨ßerer Anteil der insgesamt zur Verfu¨gung stehenden
Laserenegie fu¨r die Anregung der Oberfla¨che durch den Pump-Puls verwendet werden.
Zur Durchfu¨hrung der Untersuchung wurden die vorbereiteten Saphirsubstrate in eine
zweite Vakuumapparatur eingebaut, die mit einem MgF2-Fenster, einem kalibrierten Au-
Elektronenstrahlverdampfer und einem Faraday-Becher ausgestattet war. Die Substrate
wurden schrittweise zuna¨chst mit Au bedampft, dann wurde die Probe um 90◦ um die
vertikale Achse gedreht, so dass die Probe von hinten durch das MgF2-Fenster mit einer
Hg-Dampflampe beleuchtet werden konnte. Auf der dem MgF2-Fenster gegenu¨berlie-
genden Seite war der Faraday-Becher angebracht, mit dem der von der Photokathode
emittierte Elektronenstrom detektiert wurde. Probenhalter und Faraday-Becher waren
gegenu¨ber dem Rest der Apparatur elektrisch isoliert, so dass durch Anlegen einer Span-
nung von -30 V an den Probenhalter und +30 V an den Faraday-Becher sichergestellt
werden konnte, dass alle ausgelo¨sten Elektronen im Faraday-Becher detektiert wurden.
Der resultierende Strom wurde mit einem Pico-Ampe`remeter gemessen. Danach wur-
de die Probe wieder um 90◦ zuru¨ckgedreht, und es wurde weiteres Au aufgedampft. Auf
diese Art wurden mehrere Photokathoden mit Au-Schichtdicken bis zu 50 nm hergestellt.
Da sich zeigte, dass der Photostrom wa¨hrend der Beleuchtung mit UV-Licht kontinu-
ierlich abnahm, wurden in einer zweiten Messreihe auch Photokathoden hergestellt, auf
die vor dem Aufdampfen des Au-Films zuna¨chst ein etwa 2 nm-du¨nner W-Film als Haft-


























 = 4 nm, λe = 12 nm
Abb. 3.8.: Der von der Photokathode emittierte Strom zeigt – in U¨bereinstimmung mit
dem im Text erla¨uterten Modell – sowohl mit als auch ohne Haftvermittler ein Maximum
bei einer Filmdicke von etwa 7 nm.
durch langsames Durchbrennen eines W-Filamentes, dessen Depositionsrate zuvor durch
eine Kalibration bestimmt worden war. Durch den W-Film sollte verhindert werden, dass
der Au-Film wa¨hrend der Bestrahlung mit der Hg-Dampflampe entnetzt und Au-Cluster
bildet. Trotzdem zeigten auch die derart pra¨parierten Photokathoden eine zeitliche Ab-
nahme des Photostromes, der langsam in eine Sa¨ttigung u¨berging. In Abb. 3.8 ist das
Ergebnis der Messungen dargestellt. Da der maximale Photostrom – vermutlich aufgrund
unterschiedlicher Beleuchtung mit der Hg-Dampflampe – von Kathode zu Kathode z.T.
deutlich variierte, wurden die Stro¨me fu¨r jede Photokathode auf den jeweils maximalen
Strom normiert. Der maximale Photostrom wurde sowohl mit als auch ohne zusa¨tzlichen
W-Film bei einer Au-Schichtdicke von etwa 7 nm erreicht.
Zur Erkla¨rung der Schichtdickeabha¨ngigkeit kann ein einfaches Modell verwendet wer-
den, in das nur das Lambert-Beer’sche Absorptionsgesetz und eine exponentielle Abnah-
me der Anzahl angeregter Ladungstra¨ger mit der zuru¨ckgelegten Strecke eingehen (s.
Abb. 3.9). Nach dem Lambert-Beer’schen Absorptionsgesetz ist die Strahlungsintensi-
ta¨t, die in einem Festko¨rper im Abstand x von der Oberfla¨che absorbiert wird, gegeben
54
3.3. Die ps-Elektronenkanone
Abb. 3.9.: Elektronen werden am Ort x
durch Absorption eines UV-Photons ange-
regt. Um an die Oberfla¨che zu gelangen und
dort ins Vakuum zu entkommen, muss das








dI(x) = α I(x) dx = α I0 exp(−αx) dx (3.1)
I0 steht dabei fu¨r die auf die Grenzfla¨che eingestrahlte Intensita¨t, α fu¨r den Absorpti-
onskoeffizienten des Materials.
Die zweite Annahme bezieht sich auf die Streuung der angeregten Ladungstra¨ger auf
ihrem Weg zur Oberfla¨che. Die Austrittsarbeit des Au-Films wird in diesem Modell au-
ßer acht gelassen. Stattdessen werden nur solche Elektronen betrachtet, die nach der
Anregung durch den UV-Laserpuls genu¨gend Energie haben, um die Vakuumbarriere zu
u¨berwinden und den Film zu verlassen. Außerdem wird angenommen, dass die angereg-
ten Elektronen nur dann die Oberfla¨che erreichen und ins Vakuum austreten ko¨nnen,
wenn sie die Strecke D − x zwischen dem Ort der Anregung (x) und der Oberfla¨che
(x = D) zuru¨cklegen ko¨nnen, ohne durch einen inelastischen Streuprozess Energie zu
verlieren und dabei in ihrer Propagationsrichtung abgelenkt zu werden. Diese Annah-
me ist gerechtfertigt, wenn man annimmt, dass die Energie der angeregten Elektronen
nur leicht oberhalb des Vakuumniveaus liegt, und dass die Elektronen bei jedem in-
elastischen Stoßprozess so viel Energie u¨bertragen, dass sie den Au-Film danach nicht
mehr verlassen ko¨nnen.3 Der Anteil p(x) der ungestreuten angeregten Elektronen nimmt







Zur Berechnung der vom Ort x ausgehenden Anzahl emittierter Elektronen wird die
Anzahl der Elektronen, die am Ort x durch das absorbierte UV-Licht angeregt werden,
mit der Wahrscheinlichkeit fu¨r das Erreichen der Oberfla¨che ohne inelastische Streuung
3Aus den spa¨ter pra¨sentierten time of flight-Spektren, die die Energieverteilung der ausgelo¨sten Pho-










α I0 exp(−αx) dx (3.3)
Die Konstante β beinhaltet die Anzahl angeregter Elektronen pro eingestrahlter Inten-
sita¨t und deren Winkelverteilung. Das Ergebnis aus Gl. 3.3 wird nun u¨ber die gesamte
























Der in Abb. 3.8 dargestellte Fit von Gl. 3.4 an die Messdaten ergibt eine mittlere freie
Wegla¨nge λe = 4 nm der Elektronen und eine Eindringtiefe α
−1 = 12 nm fu¨r das UV-
Licht. Die mittlere freie Wegla¨nge stimmt ungefa¨hr mit dem aus Gl. 2.45 zu erwartenden
Wert von 5.5 ± 0.4 nm u¨berein.4 Dasselbe gilt fu¨r die Eindringtiefe des UV-Lichtes,
die nach den von Johnson und Christy angegebenen optischen Konstanten fu¨r du¨nne
Au-Filme 11.8 nm betra¨gt [143].
Fu¨r den Einsatz in der ps-Elektronenkanone wurde letztlich eine Photokathode pra¨-
pariert, die aus einem 2 nm dicken W-Film als Haftvermittler und einem darauf auf-
gedampften 10 nm dicken Au-Film besteht. Die Au-Schicht wurde etwas dicker als die
optimale Filmdicke von 7-8 nm gewa¨hlt, um eine ho¨here Lebensdauer der Photokathode
zu erzielen.5 Um die A¨nderung der Photoelektronenstromes mit der Beleuchtungsdauer
genauer zu studieren, wurde die Photokathode u¨ber 100 min. mit einer Hg-Dampflampe
bestrahlt und der resultierende Strom gemessen. Wie in Abb. 3.10 gezeigt, nimmt die-
ser von anfa¨nglich 11 nA in 90 min. auf 3.5 nA ab, wobei sich die Abnahme ab etwa
60 min. verlangsamt. Die Photokathode wurde seit dem Einbau in die UHV-Kammer und
nachfolgendem Ausheizen der Kammer mehr als zwei Jahre ohne erkennbare Degradation
verwendet. Berglund und Mitarbeiter haben fu¨r Au-Filme auf Saphir, die als Photokatho-
den in der Elektronenstrahl-Lithographie eingesetzt werden sollen, a¨hnliche Ergebnisse
erhalten, insbesondere auch eine Abnahme des Photostromes mit der Beleuchtungsdauer
[166, 201]. Dabei wurden sowohl Photokathoden mit als auch ohne einen zusa¨tzlichen
4 nm dicken Ti-Film als Haftvermittler untersucht. Aufheizen der Photokathoden ohne
Ti-Film auf 200◦C fu¨hrte zum Entnetzen des Au-Filmes. Die Abnahme des Photostro-
mes wurde durch einen langsamen Anstieg der Austrittsarbeit um 0.2-0.3 eV erkla¨rt.
Dieser wurde auf die Desorption von Kohlenwasserstoffen aus dem beleuchteten Bereich
zuru¨ckgefu¨hrt, die durch Bildung einer Dipolschicht zuna¨chst die Austrittsarbeit abge-
senkt hatten. Wa¨hrend der Beleuchtung der Photokathoden mit UV-Licht u¨ber einen
4Nach Seahs Universalkurve in [123] betra¨gt die mittlere freie Wegla¨nge fu¨r eine Anregungsenergie
E − Ef = 4.65 eV etwa 25 ML, was – je nach Lagenabstand – 5.1 nm fu¨r dAu,(100) = 2.04 A˚ bzw.
5.9 nm fu¨r dAu,(111) = 2.36 A˚ entspricht.


















10 nm Au + 2 nm W auf Saphir
Abb. 3.10.: Abnahme des Photostromes bei la¨ngerer Beleuchtung der Photokathode
mit einer 100 W-Hg-Dampflampe
Zeitraum von 1000 min. wurde festgestellt, dass der Photostrom zuna¨chst durch ein Mi-
nimum ging, nach etwa 10 h aber einen konstanten Wert annahm, der auf die Erreichung
eines stabilen Zustandes der Adsorbatschicht (bzw. eine adsorbatfreie Oberfla¨che) zu-
ru¨ckgefu¨hrt wurde. Vom pha¨nomenologischen Standpunkt betrachtet ergibt sich damit
eine gute U¨bereinstimmung der Ergebnisse von Berglund et al. mit den in der vorliegen-
den Arbeit durchgefu¨hrten Experimenten.
Um die ra¨umliche Verteilung der emittierten Photoelektronen zu untersuchen, wurde
ein mit Kontaktfla¨chen und einem 2 nm dicken W-Film versehenes Saphirsubstrat in ein
Photoelektronen-Emissions-Mikroskop (Photoelectron Emission Microscope, PEEM) ein-
geschleust. Anschließend wurden vor und nach der Deposition eines 7 nm dicken Au-Films
PEEM-Bilder aufgenommen. Dazu wurde das Saphirsubstrat mit UV-Licht beleuchtet
und die dadurch ausgelo¨sten Photoelektronen durch eine bilderhaltende Elektronenop-
tik vergro¨ßert auf einemMicrochannel Plate (MCP) abgebildet. Das Auflo¨sungsvermo¨gen
des verwendeten Gera¨tes (Elmitec PEEM III) betra¨gt im Idealfall 11 nm, weitere Details







Abb. 3.11.: Die mit einem 2 nm dicken W-Film bedampfte Saphirscheibe (a) vor der
Deposition des Au-Films (Beleuchtung mit einer Hg-Dampflampe) und (b) nach Auf-
dampfen eines 7 nm dicken Au-Films (Beleuchtung mit fs-UV-Laserpulsen, λ = 266 nm).
Beide PEEM-Bilder zeigen denselben Bereich auf der Probe. Da das Bild in (a) deutlich
intensiver ist, wurden die Grauskalen zur besseren Vergleichbarkeit aneinander angepasst.
Vor Beginn der Au-Deposition wurde das vorstrukturierte Substrat mit einer Hg-
Dampflampe beleuchtet, um die Elektronenoptik bei genu¨gend hoher Za¨hlrate justieren
zu ko¨nnen. Das dabei aufgenommene PEEM-Bild mit einem Gesichtsfeld von 100 µm ist
in Abb. 3.11(a) dargestellt. Die hellen Bereiche werden entweder auf W-Cluster oder auf
unbekannte Adsorbate zuru¨ckgefu¨hrt, die sich wa¨hrend des Transports der Photokatho-
de von der Pra¨parationskammer, in der die Kontaktfla¨chen aufgedampft wurden, in die
Schleusenkammer des PEEM auf der Oberfla¨che abgesetzt haben. Da keine Aufladungs-
erscheinungen erkennbar sind, ist der W-Film offensichtlich geschlossen und elektrisch
leitfa¨hig. Nach Aufdampfen eines 7 nm dicken Au-Filmes in situ wurde durch Beleuch-
tung mit 266 nm-Laserpulsen das in Abb. 3.11(b) gezeigte Bild aufgenommen. Details
zur Erzeugung der UV-Laserpulse sind in Kap. 3.4.2 beschrieben. Zur Vermeidung von
Multiphotonen-Anregungen mit Licht der Wellenla¨ngen 800 nm und 400 nm wurde im
PEEM-Experiment zusa¨tzlich ein UG11-Bandpassfilter (Fa. Schott) in den Strahlengang
eingesetzt, welches hauptsa¨chlich Wellenla¨ngen zwischen 270 nm und 380 nm trans-
mittiert.6 Das Signal/Untergrund-Verha¨ltnis ist aufgrund der – verglichen mit der Hg-
Dampflampe – erheblich geringeren Intensita¨t und des schmaleren Anregungsspektrums
des Lasers (s. Abb. 3.27) kleiner als in (a). Anhand der noch immer deutlich erkennbaren
Adsorbate kann geschlossen werden, dass der dargestellte Bereich derselbe ist wie in (a).
Vor allem aber sind keine weiteren intensiv emittierenden Strukturen hinzugekommen.
Mit Hilfe eines Softwarepaketes, das speziell zur Auswertung von LEEM- und PEEM-
6Transmission bei 266/400/800 nm: ca. 0.5/0.004/0.024, Quelle: www.optical-filters.com
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Bildern innerhalb der Datenanalysesoftware IGOR programmiert wurde (
”
Data analysis
software for SPELEEM“, Autor: A. Locatelli, 2004), konnte die Intensita¨t pro Pixel
sowohl in einem Histogramm dargestellt, als auch fu¨r einstellbare Intensita¨tsintervalle
farbig im jeweils betrachteten Bild markiert werden. Mit diesem Werkzeug war es leicht
mo¨glich, aus den PEEM-Bildern zu entnehmen, welcher Anteil der insgesamt detektierten
Elektronen den hell erscheinenden Strukturen zuzuordnen war und welcher Anteil von
der homogen erscheinenden Fla¨che herru¨hrte. In beiden Bildern in Abb. 3.11 stammen
mehr als 99 % der insgesamt detektierten Elektronen aus der homogenen hellen Fla¨che,
weniger als 1 % sind den intensiven Strukturen zuzuordnen.
Dies la¨ßt den Schluß zu, dass die Verteilung der aus dem Au-Film ausgelo¨sten Photo-
elektronen – im Rahmen des Auflo¨sungsvermo¨gens des PEEM und abgesehen von gering-
fu¨gigen adsorbat-induzierten lokalen Abweichungen – homogen u¨ber die Photokathode
verteilt ist.
Neben der ra¨umlichen Verteilung der Photoelektronen wurde mit Hilfe eines Flugzeit-
spektrometers (time of flight, TOF) auch ihre Energieverteilung analysiert. Der experi-
mentelle Aufbau des Spektrometers wird in [14] eingehend beschrieben. Zur Anregung
der Probe wurden wieder fs-IR-Laserpulse durch nichtlineare optische Prozessen in BBO-
Kristallen frequenzverdreifacht. Wie beim PEEM-Experiment wurden die Komponenten
mit Wellenla¨nge 400 nm und 800 nm mit Hilfe eines Bandpassfilters (UG 11, Fa. Schott)
herausgefiltert, um Photoemission durch Multiphotonen-Prozesse ausschließen zu ko¨n-
nen. Dies wurde auch wa¨hrend der Messungen durch Herausnehmen undWiedereinsetzen
des Filters noch einmal verifiziert.
Untersucht wurden du¨nne Au-Filme, die aus einem Elektronenstrahlverdampfer in
situ auf zwei verschiedene Substrate aufgedampft wurden. Als erstes Substrat wurde
eine (111)-orientierte Si-Probe (Sb-dotiert, 11− 50 mΩ cm) verwendet. Die Probe wur-
de nach dem Einschleusen in die Vakuumkammer durch Flashen von der Siliziumoxid-
Deckschicht befreit. Anschließend wurde die Sauberkeit der Probenoberfla¨che anhand
des LEED-Beugungsbildes u¨berpru¨ft, das die bekannte Si(111)(7 × 7)-Rekonstruktion
mit scharfen Beugungsreflexen zeigte. Als zweites Substrat wurde eine ex situ pra¨pa-
rierte Saphir-Photokathode benutzt, die auf dieselbe Weise vorbereitet worden war wie
die Probe im PEEM-Experiment (2 nm W-Film mit dicke Au-Kontaktfla¨chen an den
Ra¨ndern). Die Photokathode wurde ebenso wie beim PEEM-Experiment ohne weitere
Maßnahmen aus der Pra¨parationskammer herausgenommen, zur Schleusenkammer des
TOF-Experimentes getragen und dort eingesetzt. Der Druck in der TOF-Analysekammer
betrug wa¨hrend der Experimente nie mehr als einige 10−9 mbar.
Im Gegensatz zur Photokathode in der ps-Elektronenkanone konnte der Au-Film, aus
dem die Elektronen ausgelo¨st wurden, in den TOF-Experimenten nur von vorne be-
leuchtet werden, da der Probenhalter eine Beleuchtung durch das Substrat hindurch
nicht zuließ. Die Probe wurde mit Hilfe einer batteriebetriebenen, stabilisierten Span-
nungsquelle gegenu¨ber dem Driftrohr des TOF-Spektrometers auf ein negatives Potential
(Ubias = −2.5 V bzw. −1.25 V) gelegt. Dadurch wurden die Elektronen nach Verlassen
des Au-Films noch einmal zusa¨tzlich in Richtung des Detektors beschleunigt, um sicher-




zwischen Probe und Detektor noch alle ausgelo¨sten Photoelektronen im Detektor nach-
gewiesen werden konnten (ΦProbe,Detektor: Austrittsarbeiten von Probe und Detektor).
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Nach Durchlaufen einer feldfreien Driftstrecke der La¨nge lDrift = 308 mm in einem
graphitierten Mu-Metallzylinder wurden die Elektronen an dessen Ende mit Hilfe eines
Microchannel Plate vervielfacht und das Auftreffen des Elektronenpulses als Funktion
der Zeit detektiert. Dies geschah durch Synchronisation der Detektionselektronik mit
dem Lasersystem, das bei jedem Laserpuls (Repetitionsrate 1 kHz) ein Trigger-Signal
erzeugte, mit dem die interne Uhr der Detektionselektronik zuru¨ck auf t = 0 gesetzt und
neu gestartet wurde. Mit diesem Ansatz wurde eine vorgegebene Anzahl von Elektronen
zusammen mit dem Zeitpunkt t ihres Auftreffens, bezogen auf den Synchronisationszeit-
punkt t = 0, detektiert. Daraus ergab sich eine integrierte Za¨hlrate N(t) als Funktion
der Zeit t. Um aus der zuna¨chst willku¨rlichen Zeitskala t die wahre Driftzeit tDrift zu
bestimmen, wurde nach einem scharfen Maximum zu Beginn des Flugzeitspektrums ge-
sucht, welches auf das Auftreffen des von der Probe reflektierten UV-Laserpulses auf das
MCP zuru¨ckzufu¨hren ist. Der Zeitpunkt topt dieses ”
optischen Peaks“ markiert den wah-
ren Nullpunkt der Driftzeitmessung: tDrift = t− topt. Die Vernachla¨ssigung der endlichen
Laufzeit des UV-Laserpulses fu¨hrt zu einem Fehler < 1 % und wird daher ignoriert. Um
schließlich die Anzahl von Elektronen N(Ekin) als Funktion der kinetischen Energie Ekin














Die Za¨hlrate N(tDrift) muss mit dem Faktor (tDrift)
3/ml2Drift gewichtet werden, um zu be-
ru¨cksichtigen, dass die Driftzeit quadratisch in die kinetische Energie eingeht. Die Tat-
sache, dass die kinetische Energie der Elektronen auf der kurzen Strecke zwischen der
Probenoberfla¨che und dem Inneren des Mu-Metallzylinders bei unterschiedlichen Aus-
trittsarbeiten der Probe und des graphitierten Mu-Metallzylinders von der gemessenen
abweicht, wird hierbei ebenfalls vernachla¨ssigt. Die Bindungsenergie EB, bezogen auf das
gemeinsame Ferminiveau von Probe und Detektor, folgt dann aus der Energiebilanz
hν = EB + ΦDetektor + Ekin − eUbias (3.7)
In Abb. 3.12 sind drei Energiespektren dargestellt, die bei Beleuchtung der Probe mit
UV-Laserpulsen mit einer Photonenenergie von 4.65 eV aufgenommen wurden. Wa¨hrend
die rote Kurve das Emissionsspektrum eines 9 nm dicken Au-Films zeigt, der auf das
Si(111)-Substrat aufgedampft wurde, stammen die gru¨ne und die blaue Kurve von ei-
nem Experiment mit einer Saphir-Photokathode. Die Messwerte wurden auf die jeweils
maximale Za¨hlrate normiert, um den Vergleich der Kurven zu erleichtern. Die gru¨ne
Kurve wurde vor Aufdampfen des Au-Films aufgenommen, sie zeigt das Emissionsspek-
trum des 2 nm du¨nnen W-Films. Die blaue Kurve stammt von derselben Photokathode
nach Aufdampfen eines etwa 7 nm dicken Au-Films in situ.7 Da das kleinere Maximum
der blauen Kurve mit dem Maximum der gru¨nen Kurve bei einer Bindungsenergie von
0.16 eV zusammenfa¨llt, kann geschlossen werden, dass der 7 nm dicke Au-Film noch
7Die Dicke der Au-Films wurde in diesen Experimenten anhand der Frequenza¨nderung eines Schwing-






















Abb. 3.12.: Flugzeitspektren (Time of flight, TOF)) zeigen, dass die Energieverteilung
der erzeugten Photoelektronen unmittelbar nach Emission aus der Photokathode eine
Breite von weniger als 0.1 eV besitzt.
nicht vollsta¨ndig geschlossen war, so dass einzelne kleine Fla¨chen oder Cluster noch das
Emissionsspektrum des unter dem Au befindlichen W-Films zeigen. Das gro¨ßere Maxi-
mum der blauen Kurve ist hingegen dem Au-Film zuzuschreiben. Es hat, ebenso wie das
Emissionsspektrum des auf Si(111) aufgedampfen Au-Filmes, eine Halbwertsbreite von
etwa 95 meV.8
Angesichts der Tatsache, dass die bislang vero¨ffentlichten Werte der Austrittsarbeit
dicker Au-Filme und Au-Einkristalle im Bereich ΦAu = 4.9 . . . 5.4 eV lagen [127, 45,
185, 201], wa¨re zu erwarten gewesen, dass mit Photonenenergien von nur 4.65 eV gar
8Die Spektren des Saphirsubstrates waren gegenu¨ber dem der Si-Probe zuna¨chst um etwa 0.28 eV zu
kleineren kinetischen Energien verschoben. Eine mo¨gliche Erkla¨rung liegt darin, dass die Experi-
mente in einem zeitlichen Abstand von beinahe zwei Jahren stattfanden. Wa¨hrend dieser Zeit wurde
das TOF-Experiment mehrfach belu¨ftet und vom urspru¨nglichen Standort in Essen nach Duisburg
gebracht, wobei sich eine A¨nderung der Detektor-Austrittsarbeit ΦDetektor ergeben haben ko¨nnte.
Die beiden Spektren der Photokathode wurde daher bzgl. der Bindungsenergie so verschoben, dass
die Flanken der roten und der blauen Kurve bei hohen kinetischen Energien u¨bereinander liegen:
I/Imax = 0.5 bei EB = 0 eV. Die gru¨ne und die blaue Kurve wurden nicht gegeneinander verschoben.
Dieses Vorgehen la¨ßt die wesentliche Zielstellung der Experimente, die Breite der Energieverteilung
der Photoelektronen zu bestimmen, unberu¨hrt.
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keine Elektronen in einem Einphotonen-Prozess ausgelo¨st werden ko¨nnen. Die in den
TOF-Experimenten gemessenen kinetischen Energien lassen sich angesichts der in etwa
bekannten Austrittsarbeit der Graphitschicht (ΦGraphit = 4.3 . . . 4.8 eV [133]) eindeutig
auf eine Anregung mit 4.65 eV zuru¨ckfu¨hren. Wa¨ren die detektierten Elektronen durch
Multiphotonenanregung, z.B. 2 × 3.1 eV, aus dem Film ausgelo¨st worden, mu¨sste die
maximale kinetische Energie um einen Betrag von etwa 1.55 eV ho¨her sein. Da dies nicht
beobachtet wird, lautet die Interpretation der Messergebnisse, dass nur Einphotonen-
Prozesse mit einer Anregungsenergie von 4.65 eV auftreten, die Elektronen nahe der
Fermikante aus dem Au-Film auslo¨sen. Die Austrittsarbeit der 7 bzw. 9 nm du¨nnen Au-
Filme betra¨gt – abweichend vom Volumenmaterial – nur etwa 4.5 eV. Der Effekt der
Austrittsarbeitserniedrigung ist bei du¨nnen Au-Filmen bereits zuvor von Tsang et al.
beschrieben worden, die bei einer Au-Schichtdicke von 45 nm auf einem Glassubstrat
eine Austrittsarbeit von nur 3.8 eV beobachtet haben [182]. Die Ursache fu¨r die quan-
titative Abweichung von dem hier gefundenen Wert ist im Rahmen dieser Arbeit nicht
weiter untersucht worden. Da eine Vielzahl von Effekten, u.a. eine Verunreinigung der
Oberfla¨che mit Adsorbaten oder unterschiedliche Oberfla¨chenrauhigkeiten, zu einer A¨n-
derung der Austrittsarbeit bei du¨nnen Filmen fu¨hren ko¨nnen, wa¨re dies mit erheblichem
Aufwand verbunden. Um außerdem sicherzustellen, dass das Spektrum nicht durch eine
hohe Anzahl von ausgelo¨sten Photoelektronen, d.h. durch Raumladungseffekte verfa¨lscht
war, wurden TOF-Spektren mit unterschiedlichen Laserintensita¨ten aufgenommen. Dies
fu¨hrte zu keiner A¨nderung des Spektrums, d.h. die oben gezeigten Spektren waren nicht
durch Raumladungseffekte verfa¨lscht.
Das – im Hinblick auf die Anwendung der Au-Filme in der ps-Elektronenkanone
– wesentliche Resultat der TOF-Experimente ist die geringe Breite der Energievertei-
lung von weniger als 100 meV. Dieses Ergebnis ist auf die Transmissionsgeometrie der
ps-Elektronenkanone u¨bertragbar: inelastische Streuprozesse der angeregten Elektronen
werden entweder zu einer reinen Umverteilung der Elektronen innerhalb der Verteilung
oder – im Falle gro¨ßerer Energieverluste beim Stoßprozess – zu einer Verringerung der
emittierten Elektronen fu¨hren.
Die Ergebnisse der in Abb. 3.8, Abb. 3.11 und Abb. 3.12 dargestellten Messungen
ko¨nnen somit folgendermaßen zusammengefasst werden: Durch das Aufbringen einer
2 nm du¨nnen W-Haftschicht und dicker Kontaktfla¨chen auf ein Saphirsubstrat und an-
schließendes Bedampfen dieser vorstrukturierten Photokathode mit einem 10 nm dicken
Au-Film wurden Photokathoden hergestellt, die eine maximale Elektronenausbeute er-
zielen, wenn sie von hinten mit UV-Licht bestrahlt werden. Die Elektronen werden dabei
homogen aus dem gesamten beleuchteten Bereich der Photokathode ausgelo¨st. Sie wei-
sen eine sehr schmale Energieverteilung von nur 100 meV Breite auf, was die Erzeugung
besonders kurzer Elektronenpulse erleichtert. Die langfristige Stablilita¨t dieser Photoka-
thoden wird durch die Tatsache belegt, dass eine derart pra¨parierten Photokathoden fu¨r
mehr als zwei Jahre ohne erkennbare Degradation im hier beschriebenen UED-Aufbau
verwendet wurde.
3.3.2. Simulation der Elektronenoptik
Zum besseren Versta¨ndnis der Abbildungseigenschaften der ps-Elektronenkanone und













Abb. 3.13.: Aufgrund eines Felddurchgriffes von der Beschleunigungsstrecke in den
Innenraum des Driftrohres kommt es zu einer Verbiegung der A¨quipotentiallinien in der
Na¨he der Anodeno¨ffnung. Die daraus resultierende Radialkomponente des elektrischen
Feldes fu¨hrt zur Defokussierung des Elektronenstrahls.
gefu¨hrt, mit denen die optimale Fokusspannung, die Auswirkungen der Modifikation von
Kathodenhalter und Anode, sowie die Laufzeiten der Elektronen auf unterschiedlichen
Trajektorien untersucht werden sollten. Dabei wurden sowohl ein kommerziell erha¨ltli-
ches Programm – SimIon – als auch die Weiterentwicklung eines bereits vorhandenen
Codes zur Lo¨sung der Poisson-Gleichung verwendet [203]. Letzterer bestimmt die Lo¨-
sung einer Finite Elemente-Formulierung der Poisson-Gleichung mit der Methode der
sukzessiven U¨berrelaxation (successive over-relaxation, SOR) [38, 154]. In den SimIon-
Simulationen wurde mit einem a¨hnlichen Ansatz zuna¨chst das elektrostatische Potential
bestimmt, das dann als Ausgangspunkt fu¨r die Berechnung der Elektronenbahnen zu
verschiedenen Startparametern diente.
In Abb. 3.13 ist die ra¨umliche Variation des elektrischen Potentials zwischen Pho-
tokathode und Anode dargestellt. Die A¨quipotentiallinien verlaufen zuna¨chst parallel
zur Photokathodenoberfla¨che, so dass das Extraktionsfeld parallel zur optischen Ach-
se orientiert ist. Mit zunehmender Na¨he zur Anodeno¨ffnung kommt es jedoch zu einer
Kru¨mmung der A¨quipotentiallinien, die auf den Durchgriff des elektrischen Feldes aus
dem Beschleunigungsbereich zwischen Photokathode und Anode in den weitgehend feld-
freien Innenraum des Driftrohres zuru¨ckzufu¨hren ist. Damit bekommt das elektrische
Feld eine Radialkomponente, die senkrecht zur optischen Achse gerichtet ist und da-
mit zur Defokussierung des Elektronenstrahls fu¨hrt. Weitere Simulationen zeigten, dass
der Felddurchgriff bei kleineren O¨ffnungen weniger stark ausgepra¨gt ist. Der Einsatz
eines feinmaschigen Gitters anstelle der verwendeten Anodenblende (Aperturdurchmes-
ser 1 mm) wu¨rde zu einer deutlichen Verringerung des Divergenzwinkels fu¨hren. Dem
stehen jedoch als Nachteile eine verringerte Transmission und die Gefahr von elektri-
schen U¨berschla¨gen aufgrund der Feldsta¨rkeu¨berho¨hung an den Kanten der Gitterstege
entgegen.






Abb. 3.14.: Simulation der Elektronentrajektorien mit SimIon. Die rot eingezeichneten
A¨quipotentiallinien in der Beschleunigungsstrecke und der Einzellinse verdeutlichen den
Einfluss von Beschleunigungs- und Fokusspannung. Der u¨brige Raum ist feldfrei.
von maximal 150 µm von der optischen Achse starten, die Kanone auch tatsa¨chlich ver-
lassen ko¨nnen. Alle anderen Elektronen treffen auf eine der Blenden im Strahlengang –
d.h. die Anode, eine der a¨ußeren Elektroden der Einzellinse oder die Austrittsblende –
und werden dabei entweder absorbiert oder aus dem Strahl gestreut. Da der Durchmes-
ser der UV-Laserpulse deutlich gro¨ßer als 300 µm ist, tra¨gt somit nur der zentrale Teil
des Laserflecks zur Erzeugung von Photoelektronen bei, die die Kanone auch tatsa¨ch-
lich verlassen ko¨nnen. Der durch den Felddurchgriff hervorgerufene volle O¨ffnungswinkel
eines Strahl mit einem Anfangsdurchmesser von 300 µm betra¨gt 2.3◦ bei einer Beschleu-
nigungsspannnug von 10 kV.
Zur Kompensation der Strahldivergenz mu¨ssen die Elektronen mit einer geeigneten
Linse auf den Detektor fokussiert werden. Im vorliegenden Fall wird dazu eine elek-
trostatische Einzellinse verwendet, die wie in Abb. 3.6 und Abb. 3.14 zu erkennen ist,
aus einer symmetrischen Anordnung von drei Elektroden besteht [62]. Die beiden a¨uße-
ren Elektroden werden auf Massepotential, die innere auf ein negatives Potential gelegt,
so dass sich die potentielle Energie der Elektronen erho¨ht, wenn sie sich der mittleren
Elektrode in radialer Richtung na¨hern. Dabei werden sie abgebremst und durch die Ra-
dialkomponente des elektrischen Feldes zur optischen Achse hin abgelenkt.
Aus Abb. 3.14 ist ersichtlich, dass Elektronen, die sich am a¨ußeren Rand des Strahlen-
bu¨ndels bewegen, einen la¨ngeren Weg zuru¨cklegen mu¨ssen als solche, die sich entlang der
Symmetrieachse bewegen. Sie werden daru¨ber hinaus in der Linse sta¨rker abgebremst als
die Elektronen auf der Achse, da sie auf ihrer Bahn ein Gebiet mit ho¨herer potentieller
Energie durchlaufen. Die beiden Effekte – Abbremsung und unterschiedlich lange Tra-
jektorien – addieren sich, und es kommt zu einer Laufzeitdifferenz zwischen Elektronen,
die unter unterschiedlich großem Winkel oder Abstand zur optischen Achse in die Ein-
zellinse eingetreten sind. Die Gro¨ße der Laufzeitdifferenz wird im Zusammenhang mit
der erreichbaren Zeitauflo¨sung der ps-Elektronenkanone diskutiert.
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Aufgrund der Symmetrie der Linse sind in der paraxialen Na¨herung Gegenstandsweite
und Brennweite identisch. In Abb. 3.14 ist jedoch zu erkennen, dass dies im vorliegenden
Fall nicht gilt: die Winkel zur optischen Achse sind zu groß, um die paraxiale Na¨herung
anzuwenden, die Gegenstandsweite ist gro¨ßer als die Brennweite.
Der experimentell bestimmte Wert der Linsenspannung, die fu¨r einen optimalen Fokus
auf demMicrochannel Plate erforderlich ist, liegt bei 58 % der Beschleunigungsspannung.
Dies ist in guter U¨bereinstimmung mit dem in den SimIon-Simulationen ermittelten
Wert von 60 %.
3.4. Lasersystem und Pump-Probe-Aufbau
3.4.1. Das fs-Lasersystem
Zur Erzeugung von fs-Laserpulsen wird in der Regel der Ansatz der Modenkopplung
(mode-locking) gewa¨hlt. Dazu werden mo¨glichst viele Resonatormoden zu einem Zeit-
punkt t0 phasengleich u¨berlagert. Analog zur ra¨umlichen Vielstrahlinterferenz am Gitter
entsteht dabei ein besonders kurzer, intensiver Laserpuls, dessen La¨nge und Intensita¨t
durch die Anzahl der beteiligten Moden bestimmt wird. Aus diesem Grund ist ein brei-
tes Emissionsspektrum des Laserkristalls Voraussetzung fu¨r die Erzeugung ultrakurzer
Pulse [91, 184, 175].
Dieses liegt insbesondere bei den im Jahre 1982 als Lasermedium eingefu¨hrten Ti-
dotierten Saphir-Kristallen vor. Sie zeichnen sich durch ein Emissionsspektrum mit einer
Breite von etwa 400 nm (670-1070 nm) und einen maximalen Wirkungsquerschnitt fu¨r
stimulierte Emission bei 795 nm aus. Das Absorptionsvermo¨gen der Kristalle ist fu¨r
Wellenla¨ngen im Bereich von 450-600 nm besonders hoch, so dass sie durch Nd:YLF
oder Nd:VO4-Laser, die bei einer Wellenla¨nge von etwa 530 nm emittieren, effizient
gepumpt werden ko¨nnen. Der Wirtskristall Saphir weist zudem eine hohe mechanische
Belastbarkeit und vor allem eine sehr hohe Wa¨rmeleitfa¨higkeit auf [107].
Um aus Resonatormoden mit zuna¨chst fluktuierenden Phasenlagen einen kurzen Puls
zu erzeugen, in dem die Moden phasenrichtig u¨berlagert sind, wird in der Regel der
Kerr-Linsen-Effekt ausgenutzt (daher Kerr lens mode-locking, KLM) [184, 175]: Bei
sehr hohen Feldsta¨rken wird der Brechungsindex des Lasermediums intensita¨tsabha¨n-
gig: n(I) = n0+n2I mit n2 ≈ 10−20 m2/W. Durch den erho¨hten Brechungsindex werden
die intensiven Anteile im Zentrum des Laserpulses sta¨rker fokussiert als die weniger in-
tensiven Randbereiche (Selbstfokussierung). Da es bei der phasengleichen U¨berlagerung
von Moden, wie oben erla¨utert, zu einer besonders hohen Intensita¨t kommt, werden
diese vom Laserkristall fokussiert. Durch Einfu¨gen einer Blende an einer geeigneten Stel-
le hinter dem Kristall kann dann ein ra¨umlicher Filter realisiert werden, der nur den
modengekoppelten Teilstrahl transmittiert, wa¨hrend alle anderen Anteile aufgrund ihrer
geringen Intensita¨t weniger stark fokussiert und daher von der Blende abgeschnitten wer-
den. Bereits nach wenigen Umla¨ufen wird damit erreicht, dass nur noch ein intensiver,
aus phasengleich u¨berlagerten Moden zusammengesetzter Puls im Resonator umla¨uft
und versta¨rkt wird.
Die als Ergebnis der Modenkopplung entstandenen kurzen Pulse ko¨nnen als Ein-
gangspulse fu¨r einen (ggf. mehrstufigen) Versta¨rkungsprozess verwendet werden, in des-
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sen Verlauf ihre Intensita¨t um ein Vielfaches anwa¨chst, ohne dass dabei die Pulsla¨nge
wesentlich zunimmt. Dazu wird ein Verfahren angewandt, dass Ende der 80er Jahre
von Ge´rard Mourou eingefu¨hrt wurde. Es ist als chirped pulse amplification (CPA) be-
kannt [107].9 Wu¨rden die kurzen Pulse ohne weitere Vorkehrungen in einem Lasermedium
versta¨rkt, ka¨me es aufgrund der durch die Selbstfokussierung bewirkten extrem hohen
Feldsta¨rken zu einer Zersto¨rung des Kristalls und der Spiegel. Der Laserpuls wird daher
vor dem Eintritt in die Versta¨rkerstufen zeitlich gestreckt, so dass die Spitzenintensita¨t
im Lasermedium nie so hoch wird, dass es zur Selbstfokussierung kommt. Der zeitlich
gestrecke Puls wird dann versta¨rkt und nach dem Auskoppeln aus der Versta¨rkerstufe
wieder zeitlich rekomprimiert. Das Strecken und Komprimieren der Laserpulse wird u¨ber



























3 mJ, 45 fs
Abb. 3.15.: Schema des verwendeten
Lasersystems zur Erzeugung von fs-IR-
Laserpulsen nach dem Prinzip der chirped
pulse amplification. Ein Ti:Saphir-Oszillator
erzeugt zuna¨chst einen kurzen Laserpuls mit
einer Dauer von nur 20 fs. Dieser Puls
wird dann im Stretcher zeitlich auseinander-
gezogen und durchla¨uft mehrere hinterein-
ander geschaltete Versta¨rkerstufen. Zuletzt
wird der versta¨rkte Laserpuls im Kompres-
sor wieder zeitlich komprimiert, so dass ein
Laserpuls mit einer Dauer von etwa 45 fs
und einer Wellenla¨nge von 800 nm resultiert.
Die in dieser Arbeit verwendeten fs-Laserpulse wurden in einem Ti:Saphir-Lasersystem
der Arbeitsgruppe von Prof. von der Linde an der Universita¨t Essen erzeugt. Es liefert
Laserpulse mit einer Wellenla¨nge von 800 nm, einer Dauer von 40-50 fs und einer Energie
von bis zu 3 mJ/Puls, die nach dem in Abb. 3.15 gezeigten Schema erzeugt werden.
In einem Nd:VO4-Laser-gepumpten Ti:Saphir-Oszillator werden zuna¨chst fs-Laserpulse
mit einer Zentralwellenla¨nge von 800 nm erzeugt, die eine Pulsla¨nge von 20 fs bei einer
Energie von 0.1 nJ/Puls aufweisen. In einem Stretcher werden die Pulse auf eine Dauer
von 170 ps gestreckt, bevor sie durch drei Versta¨rkerstufen, die von Nd:YLF-Laserns
9Ge´rard Mourou ist nicht nur der Erfinder der CPA, er hat auch als Erster ein zeitaufgelo¨stes Elektro-
nenbeugungsexperiment nach dem Pump-Probe-Prinzip durchgefu¨hrt [134]. Die Elektronenkanone
wurde dabei aus einer streak camera entnommen, die urspru¨nglich zur Messung von Laser-Pulsdauern
diente.
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gepumpt werden, um einen Faktor von etwa 107 versta¨rkt werden. Die versta¨rkten Pulse
werden danach durch einen Gitterkompressor wieder auf Pulsdauern von 40-50 fs kom-
primiert. Die erreichbare Pulsenergie liegt dann bei bis zu 3 mJ.10 Mit Hilfe der FROG-
Technik (frequency-resolved optical gating [13]) wird wa¨hrend des Betriebs die Pulsdauer
bestimmt. Daru¨ber hinaus kann aus dem FROG-Signal eine eventuell vorhandene zeitli-
che Verschiebung der unterschiedlichen Frequenzkomponenten im Puls (chirp) bestimmt
werden, die durch die Dispersion in den verwendeten Medien (Linsen, Laserkristalle,
etc.) entstehen kann. Zur Kompensation dieser Dispersionseffekte befindet sich zwischen
dem Ti:Saphir-Oszillator und dem Stretcher ein akusto-optischer Modulator (Dazzler),
mit dessen Hilfe dem Laserpuls kontrolliert ein Chirp aufgepra¨gt werden kann, der den
Einfluss der Dispersion in den optischen Bauelementen wieder aufhebt. Der Dazzler kam
im Zuge dieser Arbeit nicht zum Einsatz.
3.4.2. Der Pump-Probe-Aufbau
In Abb. 3.16 ist der Aufbau des Pump-Probe-Experimentes gezeigt. Der am linken un-
teren Rand der Darstellung einlaufende, p-polarisierte11 fs-IR-Laserpuls (Wellenla¨nge
800 nm) wird mit einem Au-Spiegel (M1) auf einen Strahlteiler (BS) mit 20 % Reflek-
tivita¨t und 80 % Transmission reflektiert. Der intensivere Teilstrahl wird zur Anregung
der Probenoberfla¨che verwendet (Pump), der weniger intensive durch Frequenzverdreifa-
chung in UV-Licht konvertiert, mit dem in der ps-Elektronenkanone durch Photoemission
ein Elektronenpaket generiert wird (Probe).
Nach der Reflexion des Probe-Strahls an einem dielektrischen Spiegel (M2, 800 nm, Ein-
fallswinkel 45◦) wird der Strahldurchmesser in einem Galilei-Teleskop, bestehend aus der
Sammellinse L1 (f1 = 200 mm) und der Zerstreuungslinse L2 (f2 = −100 mm), halbiert.
Zur A¨nderung des Strahldurchmessers werden Galilei-Teleskope eingesetzt, weil sie – im
Gegensatz zum Kepler-Teleskop – keinen Brennpunkt zwischen den Linsen aufweisen,
in dem es aufgrund der hohen Lichtintensita¨t zu einem Feldsta¨rkedurchbruch kommen
ko¨nnte. Die mit der Verkleinerung des Strahldurchmessers verbundene Intensita¨tsvervier-
fachung ermo¨glicht eine wesentlich effizientere Frequenzkonversion in den optisch nicht-
linearen Kristallen BBO1 und BBO2, zwei je 0.3 mm dicken β-Barium-Borat-Kristallen
(BBO). Im ersten BBO-Kristall wird durch Frequenzverdoppelung (Second Harmonic
Generation, SHG) die zweite Harmonische der Grundwellenla¨nge von 800 nm gebildet.
Zur effizienten Realisierung der SHG ist der erste BBO-Kristall so geschnitten, dass es zu
einer Typ I-Phasenanpassung kommt: die Phasengeschwindigkeiten der p-polarisierten
Grundwelle und der s-polarisierten zweiten Harmonischen sind gleich groß, so dass p-
polarisiertes Licht mit 800 nm Wellenla¨nge und s-polarisiertes Licht mit 400 nm Wel-
lenla¨nge vom ersten BBO-Kristall abgestrahlt werden. Der zweite BBO-Kristall ist so
orientiert, dass eine Typ II-Phasenanpassung bei der Summenfrequenzerzeugung (Sum
Frequency Generation, SFG) von p-polarisierten 800 nm- und s-polarisierten 400 nm-
Photonen realisiert wird. Neben den beiden eingestrahlten Wellenla¨ngen, die ihre Pola-
risation beibehalten, wird im zweiten BBO-Kristall auch s-polarisiertes Licht mit einer
Wellenla¨nge von 266 nm erzeugt. Dieses wird u¨ber drei weitere dielektrische Spiegel
10Stand: Januar 2005
11Beim p-polarisierten Strahl ist (in diesem Aufbau) der Vektor des elektrischen Feldes parallel zur
Oberfla¨che des Lasertisches orientiert, beim s-polarisierten Strahl senkrecht dazu.
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(266 nm, Einfallswinkel 45◦) in die ps-Elektronenkanone eingekoppelt. Die Spiegel wir-
ken dabei als Filter fu¨r das noch vorhandene Licht mit Wellenla¨ngen von 400 nm und
800 nm, von dem an jedem 266 nm-Spiegel nur wenige Prozent reflektiert werden.12
Die Blenden B2 und B3 dienen zur Justage des IR-Laserstrahls bei der Frequenzver-
dreifachung, die Blenden B4 und B5 erleichtern die Grobjustage des UV-Laserstrahls
beim Einfa¨deln in die Elektronenkanone. Der Pump-Strahl wird nach der Transmission
durch den Strahlteiler (BS) u¨ber dielektrische Spiegel (M6-M9, 800 nm, Einfallswinkel
45◦) in ein Galilei-Teleskop (L3, f = 100 mm und L4, f = −50 mm) gelenkt, in dem der
Strahldurchmesser halbiert wird. Dies dient nicht nur der Erho¨hung der Pump-Intensita¨t,
sondern erleichtert durch die gro¨ßere Kompaktheit des Pump-Strahls auch den Aufbau
der folgenden Komponenten. U¨ber die Spiegel M10 und M11 wird der Strahl in die
Verzo¨gerungsstrecke eingekoppelt, deren La¨nge durch die Position der Spiegel M12 und
M13 eingestellt werden kann. Diese sind auf einem Verschiebetisch (Linearachse
”
Pico
Mini“, Fa. Laser 2000) montiert, der u¨ber einen Schrittmotor (SM) verfahren werden
kann. Die Spiegel M7, M10 und M11 werden mit Hilfe der Blenden B6-B8 so eingestellt,
dass der Pump-Strahl parallel zur Bewegungsrichtung des Verschiebetisches verla¨uft, da-
mit der Strahl am Ausgang der Verzo¨gerungsstrecke nicht wandert, wenn die Spiegel
M12/M13 bewegt werden. U¨ber den Spiegel M14 wird der Strahl weiter auf eine λ/2-
Platte (LHP, Quarzkristall, zero-order) reflektiert, mit der die Polarisationsrichtung aus
der urspru¨nglichen p-Polarisation in eine beliebige andere Polarisationsrichtung gedreht
werden kann. Der Strahl trifft dann unter dem Brewster-Winkel auf einen Du¨nnschicht-
polarisator (TFP), durch den nur der p-polarisierte Anteil des Lichtes transmittiert wird,
der s-polarisierte Teil wird reflektiert. Durch die Kombination aus λ/2-Platte und Du¨nn-
schichtpolarisator ist somit die Intensita¨t des Pump-Strahls einstellbar. Zur Kontrolle des
Strahlprofils wird unmittelbar vor dem Eintritt in die UHV-Kammer ein geringer Anteil
des Pump-Strahls durch Reflexion an einer 1 mm dicken Glasplatte (Gl) auf einen Schirm
mit Millimeterskala (Sch) abgebildet und mit einer CCD-Kamera (CCD1) aufgenommen.
Der Durchmesser des Pumpstrahls auf der Probe betrug etwa 4 mm. Um automatisch
gleichzeitig Beugungsbilder mit und ohne Pump-Strahl aufnehmen zu ko¨nnen, befindet
sich im Pump-Strahl ein elektronischer Shutter (Sht), der u¨ber den Messrechner geo¨ffnet
und geschlossen werden kann.
3.5. Durchfu¨hrung der UED-Experimente
Wa¨hrend der ersten Versuche, ein Pump-Probe-Experiment durchzufu¨hren, zeigte sich
eine erhebliche Zunahme der MCP-Za¨hlrate bei Beleuchtung der Probe mit dem IR-
Pump-Puls. Anfa¨ngliche Versuche, das vermeintliche
”
Streulicht“ durch besseres Justie-
ren des Pumpstrahls und Drehen der Probe zu beseitigen, waren nicht erfolgreich. Ein
entsprechendes Beugungsbild mit Pump-Puls ist in Abb. 3.17(a) dargestellt.
Um zu u¨berpru¨fen, ob es sich bei den detektierten Teilchen um vom Pump-Puls aus-
12Verwendet man statt der dielektrischen Spiegel Al-Spiegel, mit einer hohen Reflektivita¨t fu¨r 400 nm-
und 800 nm-Licht, beobachtet man eine erheblich gesteigerte Elektronenausbeute und stark ver-
breiterte Beugungsreflexe [67]. Dies ist auf die Erzeugung von Photoelektronen in Multiphotonen-
Prozessen zuru¨ckzufu¨hren. Durch die hohe Stromdichte kommt es zu einer erho¨hten Strahldivergenz
und damit zur Verbreiterung der Beugungsreflexe.
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Abb. 3.16.: Anordnung der optischen Komponenten zur Realisierung der UV-Laserpulse




Abb. 3.17.: Im direkten Vergleich zweier Beugungsbilder mit und ohne eine an das MCP
angelegte Gegenspannung sieht man den dominierenden Einfluss der vom Pumppuls
erzeugten Photoelektronen.
gelo¨ste Photoelektronen handelt, wurde die Erdung der zur Vakuumkammer zeigenden
Seite des MCP aufgehoben und stattdessen ein negatives Potential von -19 V ange-
legt. Danach war das zuvor ohne Pump-Puls eingestellte RHEED-Bild wieder deutlich
erkennbar. Die zusa¨tzliche Za¨hlrate war also auf Photoelektronen zuru¨ckzufu¨hren, die
durch eine geringe Gegenspannung unterdru¨ckt werden konnten.
Obwohl die Austrittsarbeit von Bi 4.25 eV betra¨gt (fu¨r Volumenmaterial, [100]), ist
die Intensita¨t des Pumpstrahls hoch genug, um in einem Multiphotonen-Prozess so viele
Elektronen an der Probenoberfla¨che auszulo¨sen, dass das Beugungsbild erheblich u¨ber-
strahlt wird, wie der Vergleich von Abb. 3.17(a) und (b) zeigt. Der Einfluss der Gegen-
spannung auf den Elektronenstrahl ist vernachla¨ssigbar, da die als Sonden verwendeten
Elektronen eine kinetische Energie von einigen keV haben.
Eine weitere Herausforderung bestand in der Herstellung sowohl des zeitlichen als auch
des ra¨umlichen U¨berlapps zwischen Pump- und Probe-Puls. Zur groben U¨berpru¨fung
der realisierbaren minimalen und maximalen Verzo¨gerungszeiten wurden die geometri-
schen Wegla¨ngen gemessen, die von Pump- und Probe-Puls vom Strahlteiler ausgehend
zuru¨ckgelegt werden mu¨ssen. Zudem wurde die Strecke von der Photokathode bis zur
Kammermitte bestimmt (etwa 185 mm), um die Flugzeit der Elektronen berechnen zu
ko¨nnen. Somit konnte abgescha¨tzt werden, bei welcher Position des Verschiebetisches es
zum zeitlichen U¨berlapp zwischen dem Auftreffen des Laser-Pump- und des Elektronen-
Probe-Pulses kommen wu¨rde, so dass der weitere Schwerpunkt auf das Herstellen des
ra¨umlichen U¨berlapps gelegt werden konnte. Dieser wurde realisiert, indem durch Fokus-
sierung des Pump-Strahls auf die saubere Si-Oberfla¨che eine Materialablation bewirkt
wurde. Die Probe wurde wa¨hrenddessen unter dem Laserfokus bewegt, um einen ho-
rizontalen Strich von der Probe abzutragen. In dem durch die Ablation modifizierten
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Bereich war das Kristallgitter so stark gesto¨rt, dass es kein erkennbares Beugungsbild
mehr zeigte. Um den Laser-Pump- und den Elektronen-Probe-Puls zur Deckung zu brin-
gen, wurde dann zuna¨chst die Probe in z-Richtung verfahren, bis der Elektronenstrahl
auf die gesto¨rte Fla¨che traf und das Beugungsbild verschwand. Dann wurde mit einer
CCD-Kamera (CCD2), mit der das Innere der UHV-Kammer gefahrlos durch ein Va-
kuumfenster beobachtet werden konnte, die Lage des Pump-Strahls eingestellt. Dabei
wurde dieser zuna¨chst in horizontaler Richtung auf der Probe zentriert. Danach wurde
die vertikale Position so eingestellt, dass das mit der CCD-Kamera detektierte Streu-
licht maximale Intensita¨t aufwies. Da die glatte Si-Probe wie ein Spiegel wirkt, konnte
die Streuung des Pump-Pulses nur auf die bei der Ablation hervorgerufene Oberfla¨chen-
rauhigkeit zuru¨ckzufu¨hren sein. Somit konnte sehr genau bestimmt werden, wann der
Pump-Puls in der vertikalen Richtung auf den Strich traf und sich somit ra¨umlich mit
dem Elektronen-Probe-Puls u¨berlagerte. Nachdem Laser- und Elektronenstrahl auf die
beschriebene Art zur Deckung gebracht worden waren, wurde die Probe noch einmal in
z-Richtung verfahren, um einen intakten Bereich der Probenoberfla¨che zu finden, der ein
gutes Beugungsbild produzierte. Dieses Verfahren wurde routinema¨ßig mit sehr gutem
Erfolg eingesetzt, um den ra¨umlichen U¨berlapp von Pump- und Probe-Strahl herzustel-
len.
Zur Durchfu¨hrung eines zeitaufgelo¨sten UED-Experimentes wurden Beugungsbilder
zu verschiedenen Verzo¨gerungszeiten zwischen Laser-Pump- und Elektronen-Probe-Puls
aufgenommen. Dazu wurde die Strecke, die der Laser-Pumppuls zuru¨cklegen musste,
durch Verfahren der Spiegel M12 und M13 auf der motorisierten delay line variiert (s.
Abb. 3.16). Kurz vor den Endpunkten der delay line waren Endabschalter aufgebaut,
von denen einer (in Abb. 3.16 am rechten Ende der Verzo¨gerungsstrecke) als Ausgangs-
punkt (home-Position) diente. In der Regel wurde die Verzo¨gerungsstrecke ausgehend
von ihrer maximalen La¨nge stetig verku¨rzt, bis die minimale La¨nge erreicht war. Somit
war das Umkehrspiel der delay line von 5 µm irrelevant. Der Endabschalter an der home-
Position ermo¨glichte aber auch die Einstellung einer bereits u¨berschrittenen Einstellung,
indem der Schlitten zuna¨chst zur exakt einstellbaren home-Position gefahren und von
dort wieder zur gewu¨nschten Position gebracht wurde. Abha¨ngig von der A¨nderungs-
geschwindigkeit der Beugungsbilder wurde die Position des Schlittens in Schritten von
0.75 mm bis 7.5 mm vera¨ndert, was zeitlichen Absta¨nden von 5 bis 50 ps entspricht. Bei
Messpunkten, die weit vom zeitlichen U¨berlapp zwischen Pump- und Probe-Puls ent-
fernt waren, wurde der Abstand zwischen den Messpunkten vergro¨ßert, um Messzeit zu
sparen. In der Na¨he des zeitlichen U¨berlappes wurde die Dichte der Messpunkte an die
starke A¨nderung des Messsignals angepasst und ein zeitlicher Abstand von bis zu 5 ps
gewa¨hlt.
Um die Beugungsbilder zu detektieren, wurden diese zuna¨chst mit einem Microchan-
nel Plate versta¨rkt und dann auf einem Leuchtschirm sichtbar gemacht. Der Leucht-
schirm wurde dann außerhalb der Vakuumkammer mit einer geku¨hlten CCD-Kamera
(Fa. PCO, Modell
”
Sensicam“) aufgenommen. Dabei wurde jedes Beugungsbild u¨ber
eine Integrationszeit von typischerweise 0.8 s integriert. Mit einem in Labview (Fa. Na-
tional Instruments) geschriebenen Messprogramm wurden jeweils 100 Teilbilder (frames)
mit einer Belichtungszeit von 800 ms pro Teilbild aufsummiert. Bei allen Pump-Probe-
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Experimenten wurde der kammerseitige Kontakt des Microchannel Plate mit einer Span-
nung von -18 V belegt, um Photoelektronen, die vom Pumppuls erzeugt wurden, vom
Microchannel Plate fernzuhalten.
3.6. Charakterisierung der Elektronenkanone
3.6.1. Abscha¨tzung der Zeitauflo¨sung
Die in den UED-Experimenten erreichbare Zeitauflo¨sung wird durch die Dauer der Laser-
und Elektronenpulse, die Streugeometrie, d.h. die Einfallswinkel von Anrege- und Abfra-
gepuls, sowie durch die Positioniergenauigkeit des Verschiebetisches bestimmt. Letztere
wird vom Hersteller mit 1 µm angegeben, was einer Unsicherheit von 6.7 fs bezu¨glich des
zeitlichen Abstandes zwischen zwei aufeinander folgenden Einstellungen des Verschiebe-
tisches entspricht. Dieser Beitrag ist ebenso wie die Dauer des Laser-Pumppulses (ca.
50 fs) gegenu¨ber der Dauer des Elektronenpulses und dem Einfluss der Streugeometrie
unter den vorliegenden Bedingungen vernachla¨ssigbar.
Die Dauer des Elektronenpulses beim Erreichen der Probenoberfla¨che wird wiederum
durch eine Vielzahl von Parametern beeinflusst: die Elektronen haben bereits beim Ver-
lassen der Photokathode eine Energieverteilung13 mit endlicher Breite ∆EPC, die ein Aus-
einanderlaufen des Pulses (Vakuumdispersion) bewirkt. Daru¨ber hinaus stoßen sich die
Elektronen aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung untereinander ab, so dass die schnel-
len Elektronen, die die Pulsfront bilden, zusa¨tzlich in Propagationsrichtung beschleunigt
und die Elektronen am hinteren Ende des Pulses abgebremst werden. Dadurch nehmen
sowohl die La¨nge14 des Pulses als auch die Breite der Energieverteilung ∆E im Laufe der
Zeit immer weiter zu. Diese Pha¨nomene werden als Raumladungseffekte (space charge
effects, SCE) bezeichnet. Die maßgeblichen Einflussgro¨ßen sind die Raumladungsdichte,
d.h. die Anzahl N der Elektronen im Puls mit Durchmesser D und La¨nge l, die zuru¨ck-
zulegende Driftstrecke lDrift, die Beschleunigungsspannung U , die La¨nge d der Beschleu-
nigungsstrecke, sowie die Dauer τ der UV-Laserpulse, durch die die Photoelektronen
erzeugt werden.
Prinzipiell muss auch die Instabilita¨t des Netzteils, das zur Beschleunigung der Elektro-
nen verwendet wird, in die Betrachtung miteinbezogen werden. Die Ausgangsspannung
unterliegt einer Schwankung von weniger als ±1V [135], was bei 7 keV Elektronenener-
gie und einer Gesamtdriftzeit von 3.73 ns (d.h. 185 mm Driftstrecke) einer Zeitdifferenz
von 266 fs entspricht. Der Einfluss des Netzteils wird in Wahrheit aber deutlich ge-
ringer ausfallen, da zur Spannungsschwankung nur Frequenzen im Bereich von einigen
10-100 Hz wesentlich beitragen werden, so dass ein einzelner Elektronenpuls wa¨hrend sei-
ner nur 80 ps dauernden Beschleunigungsphase einer quasi konstanten Beschleunigungs-
spannung unterliegt. Die Einfluss der Netzteilinstabilita¨t auf die Elektronenpulsdauer ist
also vernachla¨ssigbar. Gleiches gilt fu¨r die de Broglie-Wellenla¨nge der unterschiedlichen
Elektronenpulse (∆λ/λ = ∆E/2E = 7× 10−5).
13Siehe dazu Abb. 3.12: die Energieverteilung der Photoelektronen hat eine volle Halbwertsbreite (full
width at half maximum, FWHM) ∆EPC = 0.1 eV. Das Subscript ”PC“ kennzeichnet den Zustand
unmittelbar nach der Emission aus der Photokathode.
14La¨nge ↔ ra¨umlich, Dauer ↔ zeitlich
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Die Zunahme der Pulsdauer bis zum Erreichen der Probenoberfla¨che wird im Fol-
genden zuna¨chst mit Hilfe eines einfachen Modells untersucht, in dem ein konstanter
Durchmesser D des Elektronenpulses angenommen wird. Um geeignete Maßnahmen zur
Verringerung der Pulsdauer zu identifizieren, wird der Einfluss der verschiedenen Para-
meter auf die Pulsdauer diskutiert. Im na¨chsten Schritt wird der Einfluss der elektro-
statischen Linse betrachtet. Durch die anfa¨ngliche Divergenz des Elektronenstrahls und
die Fokussierung in der elektrostatischen Linse mu¨ssen die Elektronen unterschiedlich
lange Trajektorien durchlaufen und besitzen dabei verschiedene Geschwindigkeiten, was
zu einer weiteren Zunahme der Pulsdauer fu¨hrt. Die effektive Pulsdauer beim Erreichen
der Oberfla¨che wird durch eine geeignete Summation aller genannten Effekte ermittelt.
Der Abschnitt endet mit einer Betrachtung der Streugeometrie, da diese bei den hier
beschriebenen UED-Experimenten die erreichbare Zeitauflo¨sung limitiert.
Pulsverbreiterung durch Vakuumdispersion und Raumladungseffekte
Die Zunahme der Elektronenpulsdauer aufgrund von Raumladungseffekten kann mit Hil-
fe eines Modells von Qian und Elsayed-Ali und dessen Verbesserung durch Siwick et al.
berechnet werden [155, 8]. Dabei geht man von einer Verteilung der N Photoelektronen
in einem zylindrischen Volumen mit Durchmesser D und La¨nge l aus, die in radialer
Richtung homogen und in Propagationsrichtung, d.h. entlang der optischen Achse, spie-
gelsymmetrisch ist (s. Abb. 3.18).
Abb. 3.18.: Modellierung des Elektronen-
pulses durch eine in Propagationsrichtung
spiegelsymmetrische und in radialer Rich-
tung homogene Verteilung von N Photo-
elektronen innerhalb eines zylindrischen Vo-
lumens mit Durchmesser D und La¨nge l
(D  l). Aus einer Betrachtung des ersten
und letzten Elektrons (hier durch schwar-
ze Punkte markiert) wird eine Differential-
gleichung fu¨r die Entwicklung der Pulsla¨nge
l abgeleitet. Die mittlere Driftgeschwindig-






Vernachla¨ssigt man den Einfluss der Raumladungseffekte wa¨hrend der Dauer des La-
serpulses, kann die La¨nge lPC des Elektronenpulses unmittelbar nach seiner Erzeugung
aus der Laserpulsdauer τ , der Beschleunigungsspannung U , dem Abstand zwischen Pho-















= 9.06 nm (3.8)
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Im Beispiel wurden die typischen Betriebsparameter der hier beschriebenen Kanone
(τ = 45 fs, U = 7 kV, d = 2 mm und ∆EPC = 0.1 eV) verwendet. Aufgrund der
SimIon-Simulationen in Kap. 3.3.2 wird im Folgenden ein Durchmesser des Elektronen-
pulses von D = 300 µm angenommen, der nach Gl. 3.8 mehr als das 30000-fache der
anfa¨nglichen Pulsla¨nge lPC betra¨gt. Fu¨r die Anfangsphase der Propagation kann deshalb
in guter Na¨herung eine unendlich große Ausdehnung in radialer Richtung angenommen
werden, aus der folgt, dass das elektrische Feld nur in Propagationsrichtung eine nicht
verschwindende Komponente aufweist. Die Feldsta¨rke am vorderen und hinteren Ende
des Elektronenpulses erha¨lt man durch Anwendung des Gauß’schen Satzes [155]:∣∣∣ ~E∣∣∣ = 2Ne
piD20
(3.9)
Bezeichnet man nun die Position des ersten und letzten Elektrons mit z1 und z2, folgt aus
Gl. 3.9 – bei konstantem a¨ußerem elektrischen Feld – die folgende Differentialgleichung



















An dieser Stelle wird die Schwa¨che des Modells offensichtlich: die konstant zunehmende
Expansionsrate der Elektronenpulsla¨nge widerspricht dem Energieerhaltungssatz. Dies
ist eine Folge der Annahme, der Elektronenpuls sei in radialer Richtung unendlich weit
ausgedehnt. Siwick et al. geben in [8] eine gegenu¨ber Gl. 3.11 modifizierte Differential-












Das Resultat aus Gl. 3.11 ist als Grenzfall in Gl. 3.12 enthalten: unmittelbar nach
der Emission des Elektronenpulses aus der Photokathode gilt noch l  D, so dass der
zweite Summand in der Klammer vernachla¨ssigt werden kann. Mit zunehmender Driftzeit
expandiert der Puls jedoch entlang der optischen Achse, und der Einfluss des zweiten
Summanden wa¨chst. Dieser fu¨hrt zu einer Verringerung des Wertes von d2l/dt2, so dass
fu¨r sehr lange Propagationszeiten d2l/dt2 = 0 wird. Der Puls expandiert dann mit einer
gleichbleibenden Geschwindigkeit dl/dt, die die stationa¨re Breite der Energieverteilung
∆E widerspiegelt. In diesem Zustand ist die urspru¨nglich vorhandene potentielle Energie
(hohe Raumladungsdichte) vollsta¨ndig in kinetische Energie konvertiert worden. Der
Energieerhaltungssatz bleibt somit gewahrt.
Das Modell von Qian und Elsayed-Ali bietet trotz seiner Schwa¨che gegenu¨ber Siwicks
Version einen Vorteil: man kann eine analytische Lo¨sung fu¨r die La¨nge des Elektronen-
pulses und die Breite der Energieverteilung angeben. Dies wird im Folgenden ausgenutzt,
um zuna¨chst die La¨nge l und die Wachstumsrate dl/dt des Elektronenpulses am Ende
der Beschleunigungsstrecke, d.h. nach Passieren der Anodenblende, zu bestimmen. Fu¨r
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die deutlich la¨ngere Driftstrecke zwischen Anode und Probe wird dann Siwicks Modell
(Gl. 3.12) verwendet.
Die elektrische Feldsta¨rke
∣∣∣ ~E+∣∣∣, die das Elektron am vorderen Ende des Pulses in-
nerhalb der Beschleunigungsstrecke spu¨rt, setzt sich zusammen aus dem Beitrag des
Extraktionsfeldes (
∣∣∣ ~E∣∣∣ = U/d) und dem Beitrag, der gema¨ß Gl. 3.9 aus der Raumla-
dungsdichte folgt. Analog dazu wird das letzte Elektron von einem um denselben Betrag
verringerten elektrischen Feld








Aufgrund der anfa¨nglichen Energieverteilung mit Breite ∆EPC haben die schnellsten






Aus Gl. 3.13 und Gl. 3.14 kann dann die Dauer der Beschleunigungsphasen t± der
















Ihre Geschwindigkeiten beim Erreichen der Anode betragen
v+ =
√
v2PC + 2da+ und v− =
√
2da− (3.16)
Mit Hilfe dieser Zwischenergebnisse kann letztlich der Wert der Wachstumsrate dl/dt






= v+ − v− (3.17)
Zur Bestimmung der La¨nge l des Elektronenpulses nach Passieren der Anode muss be-
dacht werden, dass sich das erste Elektron bereits seit einer Zeit ∆t = t− − t+ + τ
mit konstanter Driftgeschwindigkeit v+ bewegt, wenn das letzte Elektron die Blende
erreicht15:
lBlende = ∆tv+ = (t− − t+ + τ)v+ (3.18)
Einsetzen der typischen Betriebsparameter (U = 7 kV, d = 2 mm, ∆EPC = 0.1 eV, τ =
45 fs, D = 300 µm) liefert fu¨r N = 1000 Elektronen eine Anfangsla¨nge lBlende = 17.4 µm
bei einer Wachstumsrate dl/dt|Blende = 1261.6 m/s. Die Pulsla¨nge nimmt also bereits auf
der 2 mm langen Beschleunigungsstrecke von 9 nm auf 17.4 µm zu, so dass die Na¨herung
15Die von Qian und Elsayed-Ali in [155] angegebene Gleichung zur Berechnung der Pulsla¨nge l ist
nur dann korrekt, wenn das a¨ußere elektrische Feld konstant bleibt. Da in der hier beschriebenen
Situation das erste Elektron kein a¨ußeres Feld mehr spu¨rt, wa¨hrend das letzte Elektron sich noch
innerhalb der Beschleunigungsstrecke befindet, wu¨rde die Anwendung der genannten Gleichung hier
zu einem deutlich falschen Ergebnis fu¨hren.
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3. Experimenteller Aufbau
einer unendlich großen Ausdehnung in radialer Richtung nicht mehr gerechtfertigt ist.
Die damit verbundene Zunahme der Pulsdauer von 45 fs auf 350 fs ist beinahe vollsta¨ndig
auf den Einfluss der Vakuumdispersion zuru¨ckzufu¨hren. Sie kann aus der Breite ∆EPC
der Energieverteilung und der Sta¨rke des Extraktionsfeldes







Fu¨r 7 keV-Elektronen ergibt sich mit
∣∣∣ ~E∣∣∣ = 3.5 × 106 V/m und ∆EPC = 0.1 eV ein
Wert von ∆tVD = 305 fs. Zusammen mit der Laserpulsdauer von 45 fs ergibt sich ex-
akt der Wert von 350 fs, woraus deutlich wird, dass Raumladungseffekte auf der Be-
schleunigungsstrecke zu vernachla¨ssigen sind. Dieser Umstand ist auf die kurze Dauer
der Beschleunigungsphase zuru¨ckzufu¨hren. Wa¨hrend ein 7 keV-Elektronenpaket fu¨r das
Zuru¨cklegen der 185 mm langen Driftstrecke zwischen Anode und Probe 3.73 ns beno¨-
tigt, dauert die Beschleunigungsphase nur 80 ps. Anhand von Gl. 3.19 wird auch die
Bedeutung einer hohen Extraktionsfeldsta¨rke deutlich: je schneller die Elektronen im
elektrischen Feld auf ihre Endgeschwindigkeit beschleunigt werden, desto weniger macht
sich der – im Verha¨ltnis zur kinetischen Energie eU sehr kleine – Beitrag ∆EPC der
anfa¨nglichen Energieverteilung bemerkbar. Nach Zuru¨cklegen einer la¨ngeren Driftstre-
cke ist die begriﬄiche Trennung zwischen Vakuumdispersion und Raumladungseffekten
nicht mehr sinnvoll, da durch letztere die Breite der Energieverteilung ∆E beeinflusst
wird.
Die Vorhersagekraft von Gl. 3.12 wurde von Siwick et al. durch einen Vergleich mit
den detaillierten Trajektorien von Ensembles von bis zu 104 Elektronen u¨berpru¨ft. Dabei
ergab sich eine hervorragende U¨bereinstimmung der Ergebnisse (vgl. Abb. 2 in [8]). Es
zeigte sich auch, dass man anstelle der totalen Pulsdauer, d.h. des zeitlichen Abstandes
zwischen dem Eintreffen des ersten und des letzten Elektrons, die volle Halbwertsbreite
(FWHM) des Elektronenpulses berechnen kann, indem man bei der Lo¨sung von Gl. 3.12
die Anzahl der Elektronen auf die Ha¨lfte des eigentlichen Wertes setzt (N → N/2).
Weitere Details zur numerischen Integration von Gl. 3.12 mit den aus Gl. 3.17 und
Gl. 3.18 folgenden Anfangsbedingungen sind in Anhang A dargestellt.
Die Implementierung des Modells wurde eingesetzt, um den Einfluss der verschiede-
nen Parameter auf die Dauer des Elektronenpulses beim Erreichen der Probe zu un-
tersuchen. Bei den im Folgenden gezeigten Ergebnissen wurde jeweils ein Parameter
systematisch variiert, wa¨hrend alle anderen festgehalten wurden. Dabei diente der Pa-
rametersatz U = 7 kV, d = 2 mm, τ = 45 fs, ∆EPC = 0.1 eV, lDrift = 185 mm und
N = 1000 als Ausgangspunkt der Rechnungen. Wa¨hrend U, d, τ und ∆EPC den im Ex-
periment eingestellten bzw. gemessenen Parametern entsprechen, ist die Elektronenzahl
pro Puls (hier: N = 1000) bisher nicht bekannt.16 Vielmehr wurde a posteriori anhand
der ersten Rechnungen klar, dass nur bei einer derart geringen Zahl von Elektronen das
Ziel einer Gesamtpulsdauer von weniger als 5 ps erreicht werden kann. Die zuru¨ckzule-
gende Driftstrecke lDrift variierte bei den Messungen je nach gewa¨hlter Probenposition
geringfu¨gig. Der hier zugrunde gelegte Wert von lDrift = 185 mm entspricht dem Abstand
zwischen Photokathode und Kammermitte.
16Stand: Dezember 2006
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Abb. 3.19.: Entwicklung der Pulsdauer und der Energieverteilung nach dem Modell von
Siwick et al. [8]. Den Rechnungen liegen folgende Parameter zugrunde: N = 1000 Elek-
tronen, Beschleunigung auf d = 2 mm zwischen Photokathode und Anode, Breite der
Energieverteilung nach Emission aus der Photokathode: ∆EPC = 0.1 eV (FWHM), Dauer
des UV-Laserpulses: 45 fs.
In Abb. 3.19 sind zuna¨chst die unmittelbaren Resultate der Rechnungen – die Puls-
dauer ∆tSC und die Breite der Elektronen-Energieverteilung ∆E – fu¨r verschiedene Be-
schleunigungsspannungen im Bereich 1-30 kV dargestellt. Zur Erleichterung der Ver-
gleichbarkeit wurde in beiden Abbildungen die zuru¨ckgelegte Driftstrecke lDrift als Ab-
szisse gewa¨hlt.
Die Sta¨rke der Pulsdauer-Zunahme als Funktion der Driftstrecke wird durch Appro-
ximation der Kurven in Abb. 3.19(a) mit einer Potenzfunktion der allgemeinen Form
y(x) = y0 + Ax
α deutlich.17 Wa¨hrend das Modell von Qian und Elsayed-Ali eine para-
bolische Zunahme der Pulsdauer vorhersagt, findet man in Abb. 3.19(a) fu¨r kurze Drift-
strecken einen Exponenten α = 1.6, der fu¨r la¨ngere Driftstrecken auf α = 1.5 abnimmt.
Dieses Verhalten spiegelt den Einfluss des endlichen Durchmessers D des Elektronenpul-
ses wider: je la¨nger die zuru¨ckgelegte Driftstrecke ist, desto sta¨rker ist der Puls entlang
der optischen Achse expandiert und umso weniger trifft die Annahme einer unendlich
großen Ausdehnung in radialer Richtung zu. Der Einfluss der Raumladungsdichte nimmt
dabei immer weiter ab, bis sich letztlich eine nahezu konstante Expansionsrate dl/dt ein-
stellt. Die Rechnung besta¨tigt damit die Interpretation von Gl. 3.12. Gleiches gilt auch
fu¨r die Entwicklung der Breite ∆E der Energieverteilung Abb. 3.19(b). Nachdem diese
zuna¨chst linear zunimmt, entwickelt sich nach einer la¨ngeren Driftzeit eine stationa¨re
Energieverteilung mit konstanter Breite ∆E, wie man besonders gut bei der Beschleu-
nigungsspannung von 1 kV erkennen kann. Auch dieses Verhalten wurde bereits aus
Gl. 3.12 abgeleitet. Die Breite der Energieverteilung ergibt sich allgemein aus
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 SC [ps] = 2.944 + 0.108 (d [mm]) 1.02
Abb. 3.20.: Dauer des Elektronenpulses nach Zuru¨cklegen der 185 mm langen Drift-









Fu¨r kurze Driftzeiten ist der Korrekturterm, mit dem in Gl. 3.12 der endliche Durch-
messer D beru¨cksichtigt wird, noch vernachla¨ssigbar, und es ergibt sich eine konstante
Steigung d(∆E)/dt gema¨ß Gl. 3.11. Fu¨r gro¨ßere Driftzeiten nimmt jedoch der Einfluss
des Korrekturterms zu, so dass im Grenzfall unendlich langer Driftzeiten d(∆E)/dt→ 0
konvergiert und sich eine stationa¨re Verteilung einstellt, die einer vollsta¨ndigen Umwand-
lung der urspru¨nglich vorhandenen potentiellen Energie in kinetische Energie entspricht.
Aus Abb. 3.19(a) kann die Pulsdauer ∆tSC nach Zuru¨cklegen der 185 mm langen
Driftstrecke als Funktion der Elektronenenergie E abgelesen werden. Die sich daraus
ergebenden Datenpunkte sind in Abb. 3.20(a) in doppelt-logarithmischer Auftragung
dargestellt. In gleicher Weise wurde auch mit den Parametern d, τ,∆EPC undN verfahren
(s. Abb. 3.20(b), Abb. 3.21 und Abb. 3.22(a)). Der Einfluss der verschiedenen Parameter
auf die Pulsdauer ∆tSC kann durch Approximation der Datensa¨tze mit Potenzfunktionen
(s.o.) abgescha¨tzt werden, indem man die Exponenten α betrachtet. Diese sind ihrem
Betrag nach sortiert in Tab. 3.1 zusammengefasst.18
Den sta¨rksten Einfluss auf die Dauer des Elektronenpulses haben nach Tab. 3.1 die
La¨nge der Driftstrecke lDrift und die Elektronenenergie E. Das vielversprechendste Vorge-
hen zur Erzeugung ku¨rzerer Elektronenpulse wa¨re also eine Verku¨rzung der Driftstrecke
und die Verwendung ho¨herer Beschleunigungsspannungen. Beide Maßnahmen laufen auf
eine Verringerung der Driftzeit hinaus. Das Modell kann also bei weiteren Verbesserun-
gen des experimentellen Aufbaus benutzt werden, um den Gewinn bei der Pulsdauer
gegen den erforderlichen Aufwand abzuwa¨gen.
Das zweite Resultat der Rechnungen – die Breite der Energieverteilung ∆E – kann in
a¨hnlicher Weise behandelt werden. Abb. 3.22(b) zeigt die Variation der relativen Breite
18Es muss jedoch bedacht werden, dass diese Reihenfolge nur in der Umgebung des o.g. Standard-
Parametersatzes verla¨sslich ist. Bei großen Abweichungen (z.B. Variation der u¨brigen Parameter bei
N = 105 Elektronen) ist eine andere Gewichtung denkbar.
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Abb. 3.21.: Dauer des Elektronenpulses nach Zuru¨cklegen der Driftstrecke als Funktion
(a) der Laserpulsdauer τ und (b) der Breite ∆EPC der anfa¨nglichen Energieverteilung.
∆E/2E der Energieverteilung als Funktion der Elektronenenergie E. Sie folgt in guter
Na¨herung einem Potenzgesetz mit Exponenten -0.55. Je ho¨her also die Elektronenenergie
gewa¨hlt wird, desto ku¨rzer ist die Driftzeit und umso scha¨rfer ist die relative Breite
der Energieverteilung. Wie man aus Gl. 2.57 entnehmen kann, ist dies nicht nur im
Hinblick auf das zeitliche, sondern auch fu¨r das ra¨umliche Auflo¨sungsvermo¨gen des UED-
Experimentes von Belang. Je scha¨rfer die relative Breite der Energieverteilung ist, desto
ho¨her ist auch die nach Gl. 2.57 erreichbare Koha¨renzla¨nge ∆rc.
Elektrostatische Linse
Elektronen, die unter verschiedenen Winkeln oder mit unterschiedlich großen Absta¨nden
zur optischen Achse in die Einzellinse eintreten, erreichen die Probe mit einer Laufzeit-
differenz, die sich aus der unterschiedlich starken Abbremsung im elektrischen Potential
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Fit:
∆E/2E = -5.4 x 10-4 + 5.6 x 10-3 (E[keV]) -0.55
Abb. 3.22.: (a) Dauer des Elektronenpulses als Funktion der Elektronenzahl N , (b) re-











Tab. 3.1.: Zusammenstellung der Exponenten, die sich bei den
in Abb. 3.19, Abb. 3.20, Abb. 3.21 und Abb. 3.22 durchgefu¨hrten
Approximationen mit einem Potenzgesetz ergeben.
in Abb. 3.14).
In einer SimIon-Simulation mit einer Beschleunigungsspannung von 10 keV, einer
Linsenspannung von 6 keV und einem Elektronenpaket aus parallel startenden Teilchen
betrug der zeitliche Abstand zwischen dem Auftreffen des ersten und des letzten Elek-
trons im Abstand der Probenposition 940 fs. Da die Trajektorien unvera¨ndert bleiben,
wenn alle elektrischen Potentiale um denselben Faktor vera¨ndert werden [62], erha¨lt man






× 940 fs (3.22)
Ein Vergleich mit Tab. 3.1 zeigt, dass der Beitrag der Linse im Vergleich mit den Raum-
ladungseffekten nur schwach mit der Elektronenenergie variiert. Fu¨r E = 7 keV ergibt
sich ein zusa¨tzlicher Beitrag zur Pulsdauer von ∆tLinse = 1.13 ps.
Da die Beitra¨ge von Raumladungseffekten und Linse unabha¨ngig voneinander sind19,
erha¨lt man die in Abb. 3.23 dargestellte Gesamtpulsdauer aus
∆tges =
√
(∆tSC)2 + (∆tLinse)2 (3.23)
Fu¨r den bislang verwendeten Parametersatz (s.o.) liefert dies eine Gesamtpulsdauer von
3.36 ps. Sub-ps-Elektronenpulse erha¨lt man erst bei Elektronenenergien E > 20 keV.
Einfluss der Streugeometrie auf die Zeitauflo¨sung
Neben der Dauer des Elektronenpulses spielt der flache Einfallswinkel des Elektronen-
strahls beim Auftreffen auf die Oberfla¨che eine wesentliche Rolle fu¨r die erreichbare
Zeitauflo¨sung. Wie aus Abb. 3.24 deutlich wird, mu¨ssen Elektronen, die von der hinteren
Probenkante gestreut werden, eine um ∆s la¨ngere Strecke zuru¨cklegen als Elektronen,








Durch die im Vergleich zum Laserpuls geringe Geschwindigkeit der Elektronen wird
die Auswirkung der zusa¨tzlich zuru¨ckzulegenden Wegstrecke noch weiter verscha¨rft. Der
Effekt wird daher – in Anlehnung an die Terminologie der Gasphasen-UED-Experimente
von Zewail et al. – als velocity mismatch bezeichnet [198]. Bei einer Probenbreite L =
19Dies gilt nur na¨herungsweise, da mit dem Strahldurchmesser auch die Raumladungsdichte variiert.
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 ges [ps] = 0.05 + 36.9 (E [keV]) -1.23
Abb. 3.23.: Die Gesamtpulsdauer beim Erreichen der Probe als Funktion der Elektro-
nenenergie
4 mm, einem Einfallswinkel von 5◦ und einer Elektronenenergie von 7 keV erha¨lt man
nach Gl. 3.24 einen Wert von ∆tVM = 79.4 ps.
Bei einer homogenen Verteilung der Elektronen u¨ber die gesamte Probenbreite spiegelt
das detektierte Beugungsbild die u¨ber ein Zeitfenster der Breite ∆tVM gemittelte Antwort
der Probenoberfla¨che auf die Anregung durch den Pump-Puls wieder. Ist die Projektion
des Strahlprofils auf die Oberfla¨che dagegen inhomogen, muss das gemessene Beugungs-
signal mit einer geeigneten Funktion entfaltet werden, um die eigentliche Antwort der
Probenoberfla¨che auf die optische Anregung zu ermitteln.
Um den Durchmesser des Elektronenstrahls am Ort der Probe zu ermitteln, wurde die
Probe in der in Abb. 3.24 horizontalen Richtung in beide Richtungen so weit verschoben,
dass das Beugungsbild gerade nicht mehr zu erkennen war. Aus dem Einfallswinkel αin,
der Probenbreite L und dem Abstand ∆y der beiden Extrempunkte kann der Durchmes-
ser DProbe des Elektronenstrahls bestimmt werden. Bei einer Probenbreite von 2 mm und
einem Einfallswinkel von 5.5◦ wurde eine Verschiebestrecke von 6 mm gemessen, woraus
ein Elektronenstrahldurchmesser von
DProbe = (∆y − L) sinαin = 385 µm (3.25)









Abb. 3.24.: Aufgrund des streifenden Ein-
falls der Elektronen kommt es zu einer zeit-
lichen Verzo¨gerung zwischen Elektronen, die
von der vorderen bzw. hinteren Proben-
kante gestreut werden. Dieser Effekt hat
einen wesentlichen Einfluss auf die erreich-
bare Zeitauflo¨sung des UED-Experimentes.
channel Plate , dem Abstand zwischen Probe und Microchannel Plate (186.8 mm) und
dem Einfallswinkel αin = 5.5
◦ auch der Divergenzwinkel des Elektronenstrahls bestimmt
werden. Er betra¨gt weniger als 0.1◦ bzw. 1.6 mrad.
Bei den in Kap. 5 gezeigten Messungen wurde eine 4 mm breite Probe verwendet. Bei
einem Einfallswinkel von 5◦ entspricht die Projektion der Probenbreite auf die Propagati-
onsrichtung der Elektronen einer La¨nge von 4 mm× sin 5◦ = 350 µm. Da dies anna¨hernd
dem Durchmesser des Elektronenstrahls gleichkommt, ko¨nnten an den Probenra¨ndern
leichte Abweichungen von einer homogenen Elektronenverteilung auftreten.
In Kap. 5 wird demonstriert, dass der Einfluss des velocity mismatch-Effektes redu-
ziert werden kann, indem die effektive Breite der Probe reduziert wird. Dazu werden
entweder schmalere Proben verwendet oder die Probe wird aus dem Elektronenstrahl
herausgezogen. Letzteres fu¨hrt dazu, dass nur noch ein schmaler Bereich in der Na¨he der
Probenkante zur Erzeugung des Beugungsbildes beitra¨gt. Dabei nimmt – ein homogenes
Strahlprofil vorausgesetzt – sowohl die Anzahl der gestreuten Elektronen als auch die
Laufzeitdifferenz ∆tVM proportional zur Breite des vom Elektronenstrahl beleuchteten
Bereiches ab, d.h. man verbessert die Zeitauflo¨sung auf Kosten der Reflexintensita¨t.
3.6.2. Ra¨umliches Auflo¨sungsvermo¨gen
Das ra¨umliche Auflo¨sungsvermo¨gen der ps-Elektronenkanone wurde anhand von Beu-
gungsbildern einer sauberen, frisch pra¨parierten Si(001)-(2x1)-Oberfla¨che ermittelt. Als
Lichtquellen wurden dabei sowohl eine Hg-Dampflampe (Abb. 3.25(a)) als auch UV-
Laserpulse (Abb. 3.25(b)) verwendet. In den Beugungsbildern sind neben den intensiven
Beugungsreflexen auf dem nullten Laue-Kreis auch einige U¨berstrukturreflexe der (2x1)-
Rekonstruktion, sowie eine Kikuchi-Linie erkennbar. Die Probe befand sich wa¨hrend der
Messungen auf Raumtemperatur, die Elektronenenergie betrug in beiden Fa¨llen 8.58 keV
bei einem Einfallswinkel von 6± 0.3◦.
Der Einfallswinkel wurde bei allen RHEED-Experimenten bestimmt, indem im Beu-
gungsbild die genauen Positionen der Intensita¨tsmaxima auf dem nullten Lauekreis be-
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Abb. 3.25.: RHEED-Bilder der Si(001)-(2x1)-Oberfla¨che bei Raumtemperatur. Be-
leuchtung in (a) mit einer Hg-Dampflampe und (b) mit UV-Laserpulsen. Die Elektro-
nenenergie betra¨gt 8.58 keV bei einem Einfallswinkel von 6◦.
stimmt wurden. Aus diesen Reflexpositionen wurde dann berechnet, an welcher Stelle
sich der Mittelpunkt des nullten Lauekreises befinden musste. Mit dieser Information
und einem zuna¨chst gescha¨tzten Abstand zwischen Probe undMicrochannel Plate wurde
dann ein aus dem Beugungsbild extrahiertes Linienprofil entlang des nullten Lauekreises
als Funktion des Streuvektors Ky senkrecht zur Strahlebene bestimmt (s. Kap. 2.6.1).
20
Fu¨hrt man dies – wie im Fall von Si(001) – fu¨r eine Probe mit bekannter Struktur und
Gitterkonstante durch, kann man durch Vergleich des Linienprofils mit den zu erwarten-
den Reflexpositionen den wahren Abstand zwischen Probe und Detektor bestimmen. Bei
der hier vorliegenden Messung ergab dies einen Wert von 189 mm. Dieser Wert kann als
Basis fu¨r die Auswertung weiterer Beugungsbilder verwendet werden, wenn man jeweils
eine geeignete Korrektur durchfu¨hrt, um eine ggf. gea¨nderte Probenpositionen zu be-
ru¨cksichtigen. Der relative Fehler bei dieser Art der Auswertung ist mit 5-10 % erheblich
geringer als die Ablesegenauigkeit der Winkelskala an der Drehdurchfu¨hrung (±1◦).
Die Beugungsreflexe in Abb. 3.25 erscheinen beim Betrieb der Kanone mit Laserpulsen
scha¨rfer als bei Verwendung der Hg-Dampflampe. Um den Unterschied quantifizieren zu
ko¨nnen, wurden aus den Beugungsbildern die in Abb. 3.26 gezeigten Intensita¨tsprofile
(a) entlang des nullten Lauekreises und (b) in horizontaler Richtung durch den (00)-
Reflex, d.h. senkrecht zur Schattenkante, extrahiert. Aus der Breite und dem Abstand
der Beugungsreflexe kann die Transferweite der Elektronenkanone, mit der das ra¨umliche
Auflo¨sungsvermo¨gen beschrieben wird, abgeleitet werden (s. Kap. 2.6.1). Sie ist definiert
20Weitere Details zur Bestimmung des Einfallswinkels und zur Extraktion der Linienprofile sind in










































Abb. 3.26.: Die aus den Beugungsbildern in Abb. 3.25 extrahierten Linienprofile (a) ent-
lang des nullten Laue-Kreises und (b) in horizontaler Richtung durch den (00)-Reflex zei-
gen bei Beleuchtung der Photokathode mit einer Hg-Lampe anstelle der UV-Laserpulse






wobei a die Gitterkonstante, ∆K(00),(10) den Abstand zwischen dem Spiegelreflex und
einem Normalreflex und δK(00) die volle Halbwertsbreite des Spiegelreflexes im reziproken
Raum bezeichnen. Mit dieser Definition folgen aus den Reflexprofilen in Abb. 3.26(a) bei
Betrieb mit der Hg-Dampflampe Transferweiten von 46 A˚ parallel und 339 A˚ senkrecht
zur Schattenkante. Wird die Photokathode mit UV-Laserpulsen beleuchtet, erha¨lt man
Transferweiten von 53 A˚ parallel und 376 A˚ senkrecht zur Schattenkante. (Das Verha¨ltnis
der Transferweiten parallel und senkrecht zur Schattenkante entspricht damit ungefa¨hrt
dem in Kap. 2.6.1 erwa¨hnten Wert 1/ sin θ.) Daru¨ber hinaus kann aus den Linienprofilen
das Signal-zu-Untergrund-Verha¨ltnis (signal-to-background ratio, S/B) abgelesen werden:
es ist bei Verwendung des Lasers als Lichtquelle um 50 % ho¨her (Laser: S/B=18, Hg-
Dampflampe: S/B=12). Da die Linienprofile auf die maximale Intensita¨t im jeweiligen
Beugungsbild normiert sind, ist diese Zunahme unmittelbar aus der Verschiebung der
Basislinien in Abb. 3.26(a) zu entnehmen.
Die Verbreiterung der Beugungsreflexe kann durch den Einfluss der unterschiedli-
chen Anregungsspektren von Hg-Dampflampe und UV-Laserpulsen erkla¨rt werden. In
Abb. 3.27 sind Spektren (a) der Hg-Dampflampe und (b) der frequenzverdreifachten La-
serpulse abgebildet. Die Hg-Dampflampe weist eine Reihe von Spektrallinien im Bereich
240-590 nm auf, deren ho¨chste Photonenenergie etwa 5.1 eV betra¨gt. Im Spektrum der
Laserpulse findet man eine U¨berlagerung der Grundwellenla¨nge mit 800 nm, der ersten
Harmonischen mit λ = 400 nm und der frequenzverdreifachten Mode mit λ = 266 nm
bzw. 4.65 eV. Die volle Halbwertsbreite der UV-Linie betra¨gt nur 0.05 eV.
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Abb. 3.27.: (a) Das Emissionsspektrum der Hg-Dampflampe zeigt eine Serie von Spek-
trallinien mit Photonenenergien bis zu 5.1 eV. (b) Das Spektrum des frequenzverdrei-
fachten Laserstrahls zeigt neben der Grundmode (λ = 800 nm) die zweite und dritte
Harmonische mit Wellenla¨ngen von 400 bzw. 266 nm.
Das UV-Licht wurde, wie bereits in Kap. 3.4.1 erla¨utert, in einem zweistufigen Prozess
durch Frequenzverdoppelung und -mischung in BBO-Kristallen erzeugt. Zwischen dem
zweiten BBO-Kristall und dem Spektrometer befand sich nur ein Bandpass-Filter (Fa.
Schott, Typ UG11, 1 mm dick), das dazu diente, die durch die BBO-Kristalle transmit-
tierten Anteile der Wellenla¨ngen 800 nm und 400 nm weitgehend aus dem Strahlengang
herauszufiltern. Das Filter hat eine Transmission von 47 % fu¨r Licht mit λ = 266 nm,
la¨ßt aber nur aber nur 0.4 % der ersten Harmonischen (λ = 400 nm) und 2 % der
Grundwellenla¨nge (λ = 800 nm) durch. Trotzdem war das Spektrometer u¨bersteuert,
wie man am Intensita¨tseinbruch bei λ = 800 nm erkennt. Die Konversionseffizienz kann
anhand dieses Spektrums nicht angegeben werden, aber es wird durch einen Vergleich
der relativen Anteile in Abb. 3.27(b) deutlich, wie wenig UV-Licht durch die Frequenz-
konversion in den BBO-Kristallen erzeugt werden kann. Die Energie der UV-Laserpulse
betrug nur etwa 30 nJ. Diese Messung wurde mit Hilfe einer empfindlichen Fotodiode
durchgefu¨hrt. Die Tatsache, dass die Verwendung von Al-beschichteten Spiegeln anstelle
der u¨blichen dielektrischen Spiegel zu einer drastischen Erho¨hung des Elektronenflusses
(d.h. der Helligkeit des Beugungsbildes) und zu einer Verbreiterung der Beugungsreflexe
fu¨hrte [67], zeigt, dass die Photoelektronen ohne Filterung der Wellenla¨ngen 400 nm und
800 nm zu einem großen Teil durch Multiphotonen-Prozesse erzeugt werden. Durch die
drei dielektrischen Spiegel, die nur fu¨r 266 nm-Licht eine hohe Reflektivita¨t aufweisen
und bei allen anderen Wellenla¨ngen – einer Glasscheibe a¨hnlich – bis auf wenige Prozent
beinahe die gesamte Intensita¨t transmittieren, werden die unerwu¨nschten Wellenla¨ngen
aus dem Probe-Laserstrahl entfernt, ohne dass ein UG11-Filter verwendet werden muss,
welches auch etwa die Ha¨lfte des UV-Lichtes absorbieren wu¨rde. Man kann also davon
ausgehen, dass die Photoelektronen hauptsa¨chlich u¨ber Ein-Photonen-Prozesse mit einer
Anregungsenergie von 4.65± 0.05 eV angeregt werden.
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3. Experimenteller Aufbau
Die ho¨here verfu¨gbare Photonenenergie fu¨hrt bei Verwendung der Hg-Dampflampe
dazu, dass die Elektronen unmittelbar nach Verlassen der Photokathode eine gro¨ßere
kinetische Energie (in Abb. 3.28 Exzessenergie ∆Eexc genannt) haben, als die durch UV-
Laserpulse ausgelo¨sten. Bei der Brechung an der Au/Vakuum-Grenzfla¨che wird diese
Energie teilweise in einen Impulsbeitrag parallel zur Oberfla¨che, d.h. senkrecht zum be-
schleunigenden Feld, transformiert. Der Winkel zur Oberfla¨chennormale betra¨gt dabei bis
zu 90◦ (s. Abb. 3.28). Die Brechung fu¨hrt zwar bei beiden Lichtquellen zu Photoelektro-
nen, die sich nahezu parallel zur Oberfla¨che bewegen, allerdings ist der dafu¨r maximal
verfu¨gbare Impuls bei Verwendung der UV-Laserpulse geringer. Der Elektronenstrahl,
der durch den Laser erzeugt wird, kommt daher nach der Beschleunigungsphase einem
kollimierten Strahl na¨her als der mit der Hg-Dampflampe erzeugte. Analog zur geo-
metrischen Optik kann dann der vom Laser generierte Elektronenstrahl besser mit der
Einzellinse in einen scharfen Punkt auf dem Microchannel Plate fokussiert werden, wa¨h-
rend dies bei den durch die Hg-Dampflampe ausgelo¨sten Elektronen wegen der endlichen







Abb. 3.28.: Die sta¨rkere Verbreiterung
der Beugungsreflexe bei Beleuchtung mit
der Hg-Dampflampe kann durch die ho¨he-
re U¨berschussenergie ∆Eexc der Photoelek-
tronen unmittelbar nach Verlassen der Pho-
tokathode erkla¨rt werden. Bei Beleuchtung
(a) mit der Hg-Dampflampe betra¨gt die-
se 0.5 eV, bei Beleuchtung (b) mit UV-
Laserpulsen nur 0.1 eV. Der rote Pfeil zeigt
die Richtung zur Anode an, auf die die Elek-
tronen beschleunigt werden.
Aus der Gesamtintensita¨t der Beugungsbilder, die bzgl. der Probenposition und der
Einstellungen von Elektronenkanone und MCP mit identischen Parametern aufgenom-
men wurden, kann man entnehmen, dass der detektierten (mittlere!) Elektronenstrom bei
Einsatz der Hg-Dampflampe etwa 2.5 mal so groß ist wie bei Beleuchtung mit dem Laser.
Trotzdem kann die beobachtete Verbreiterung nicht durch eine ho¨here Raumladungs-
dichte erkla¨rt werden, da der Unterschied zwischen Pulsbetrieb und kontinuierlicher Be-
leuchtung beru¨cksichtigt werden muss. Die Zeit, wa¨hrend der tatsa¨chlich Elektronenpulse
durch die Kanone propagieren, ergibt sich aus der Repetitionsrate des Lasersystems21 von
5 kHz und der Dauer der Elektronenpulse von wenigen ps. Die auf dem Microchannel
21Die in Abb. 3.25 gezeigten Beugungsbilder wurden mit einem neu angeschafften Lasersystem mit einer
Repetitionsrate von 5 kHz und einer Pulsdauer von etwa 45 fs durchgefu¨hrt, auf das hier nicht na¨her
eingegangen wird, da alle weiteren Experimente in dieser Arbeit mit dem in Kap. 3.4.1 vorgestellten
System durchgefu¨hrt worden sind. Der u¨brige Optikaufbau war weitgehend identisch mit dem bereits
vorgestellten.
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3.6. Charakterisierung der Elektronenkanone
Plate pro Sekunde detektierten Elektronen haben daher effektiv in einer Zeitspanne von
nur etwa 5 × 103 × 5 ps = 2.5 × 10−8 s die ps-Elektronenkanone durchquert. Damit ist
die Stromdichte bei Verwendung der UV-Laserpulse um etwa 8 Gro¨ßenordnungen ho¨her
als beim Einsatz der Hg-Dampflampe. Durch Raumladungseffekte ko¨nnte also allenfalls




4. Bi-Filme auf Si(001)
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Wa¨rmeleitung u¨ber die Grenzfla¨che zwischen einem
wenige nm du¨nnen Bi-Film und dem darunter liegenden Si-Substrat mit Hilfe zeitauf-
gelo¨ster Elektronenbeugungsexperimente studiert. Als Einleitung zu den in Kap. 5 vor-
gestellten Messungen werden in diesem Kapitel zuna¨chst die Volumeneigenschaften von
Si und Bi, die Motive, die zur Wahl dieses Materialsystems gefu¨hrt haben, sowie die
Pra¨paration und Struktur der Wismut-Filme eingehender diskutiert.
4.1. Die reine Si(001)-Oberfla¨che
4.1.1. Volumeneingenschaften von Silizium
Silizium (Si) geho¨rt neben Germanium und Diamant zu den Elementarhalbleitern der
vierten Hauptgruppe des Periodensystems. Die Elektronenhu¨lle des Si-Atoms umfasst 14
Elektronen in der Konfiguration 1s2 2s2 2p6 3s2 3p2. Aufgrund der Energieentartung der
3s- und der 3p-Zusta¨nde bildet jedes Atom im Si-Kristall vier sp3-Hybridorbitalen, die
untereinander jeweils den sogenannten Tetraederwinkel von 109.47◦ einschließen. Dies
fu¨hrt dazu, dass Si in der in Abb. 4.1 dargestellten Diamantstruktur kristallisiert, ei-
nem fcc-Gitter1 mit einer Basis aus zwei identischen Atomen, die sich an den Positionen






) befinden. a = 5.43 A˚ bezeichnet dabei die Gitterkonstante der fcc-
Einheitszelle (EZ).
Da alle vier Valenzelektronen in den kovalenten Bindungen zwischen den Si-Atomen
lokalisiert sind, gibt es im idealisierten, undotierten Si-Kristall bei T = 0 keine freien La-
dungstra¨ger. Diese entstehen erst durch die Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren. Dazu
muss ein Elektron u¨ber die direkte Bandlu¨cke von ∆Ed = 3.4 eV oder die indirekte
Bandlu¨cke von ∆Ei = 1.17 eV vom Valenz- ins Leitungsband angeregt werden [126].
Letzteres kann nur unter zusa¨tzlicher Absorption oder Emission eines Phonons gesche-
hen. Die elektronische Bandstruktur spiegelt sich deutlich in den optischen Eigenschaften
von Si wider. Fu¨r Photonenenergien von weniger als ∆Ei = 1.17 eV wird die in Abb. 4.2
dargestellte Eindringtiefe sehr groß, da fu¨r diese Photonen im defektfreien, undotierten
Halbleiter keine Absorptionsmechanismen existieren. Fu¨r Photonenenergien, die gro¨ßer
als die indirekte Bandlu¨cke ∆Ei sind, ko¨nnen Elektronen unter Absorption oder Emis-
sion von Phononen angeregt werden, so dass die Eindringtiefe mit zunehmender Pho-
tonenenergie stetig abnimmt. Photonen mit Energien um ∆Ed > 3.4 eV ko¨nnen durch
einen senkrechten U¨bergang (∆~k ≈ 0, keine Phononenabsorption/-emission erforderlich)
Elektron-Loch-Paare erzeugen. Fu¨r noch ho¨here Photonenenergien (hν = 3.4 . . . 6 eV)
1fcc: engl. face-centered cubic, kubisch-fla¨chenzentriert (kfz). Die englische Bezeichnung ”fcc“ ist auch
im deutschen Sprachraum gela¨ufiger als das deutsche ”kfz“.
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Abb. 4.1.: Silizium kristallisiert in der Dia-
mantstruktur, einem fcc-Gitter (gelb einge-
zeichnet) mit einer Basis aus zwei a¨quiva-
lenten Si-Atomen, die hier durch je eine rote
und eine blaue Kugel gekennzeichnet ist. Die
dicken, gru¨nen Linien stellen die kovalenten
Bindungen zwischen den Si-Atomen dar.
zeigt die Eindringtiefe keine ausgepra¨gte Struktur mehr.
In Tab. 4.1 sind einige mechanische und thermodynamische Materialkonstanten von
Si zusammengestellt, die in dieser Arbeit an verschiedenen Stellen verwendet werden.
Besondere Aufmerksamkeit verdient die Tatsachen, dass Si die viertho¨chste Debye-Tem-
peratur aller Elemente des Periodensystems aufweist. A¨hnliches gilt fu¨r die Schmelztem-
peratur von 1683 K, die – abgesehen von den hochschmelzenden U¨bergangsmetallen –
nur noch bei wenigen anderen Elementen ho¨her ist [29, 192]. Die Ursache fu¨r diese Eigen-
schaften liegt in dem stark gerichteten Charakter und dem großen ra¨umlichen U¨berlapp
der sp3-Hybridorbitale. Die daraus entstehenden kovalenten Bindungen sind sehr stark
und lassen sich nur schwer verzerren, so dass Si ein sehr starres Kristallgitter bildet.
4.1.2. Das Dimer-Modell der Si(001)-Oberfla¨che
Die Si(001)-Oberfla¨che war in der Vergangenheit neben ihrer enormen technischen Bedeu-
tung fu¨r die Halbleiter-Industrie auch fu¨r die Grundlagenforschung von großem Interesse.
Insbesondere die Grundzustandsstruktur der sauberen Si(001)-Oberfla¨che war lange um-
stritten. Im Laufe der Zeit hat sich jedoch mit dem Dimer-Modell ein Erkla¨rungsansatz
entwickelt, der alle experimentellen Beobachtungen zu erkla¨ren vermag. In Abb. 4.3 ist
die Hierarchie der Relaxationsprozesse dargestellt, die letztlich zum Erreichen der ener-
getisch gu¨nstigsten Oberfla¨chenstruktur – der c(4× 2)-Rekonstruktion – fu¨hren.
Spaltet man in einem Gedankenexperiment einen Si-Kristall entlang einer (001)-Fla¨che,
entstehen pro Si-Atom zuna¨chst zwei gebrochene, ungesa¨ttigte Bindungen (engl. dangling
bonds). Schlier und Farnsworth haben bereits im Jahre 1959 in einer LEED-Studien eine
p(2×1)-Rekonstruktion der Si(001)-Oberfla¨che gefunden und die Vermutung aufgestellt,
dass diese auf die Bildung von Si-Dimeren durch eine Verru¨ckung der Oberfla¨chenatome
in [110]-Richtung zuru¨ckzufu¨hren sei [168]. Benachbarte Atome werden dabei in jeweils
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 [µm]direkte Bandlücke: 3.4 eV
indirekte Bandlücke: 1.17 eV
Reflektivität (senkrechter Einfall)
Eindringtiefe in µm
Abb. 4.2.: Die optischen Eigenschaften von Si spiegeln die elektronische Bandstruktur
wider. Die zugrunde liegenden Daten fu¨r Real- und Imagina¨rteil des komplexen Bre-
chungsindex n˜ = n+ ik stammen aus [65, 5, 88].
entgegengesetzte Richtungen verschoben, so dass sich Reihen von Dimeren bilden, die
in [110]-Richtung laufen (vgl. Abb. 4.3(a) und (b)). Die Bildung der symmetrischen σ-
Bindungen halbiert die Anzahl der verbleibenden ungesa¨ttigten Bindungen auf Kosten
einer elastischen Verspannung des Kristallgitters und bewirkt damit eine deutliche Ener-
gieabsenkung, die von Ramstad et al.mittels Dichtefunktionaltheorie (DFT)-Rechnungen
mit 1.8 eV pro Dimer quantifiziert wurde [162]. Die in Abb. 4.4(a) zu sehende vierza¨hlige
Symmetrie des Beugungsbildes kann durch eine 90◦-Drehung der Dimerreihen an den
Einfachstufen der Si(001)-Oberfla¨che erkla¨rt werden. Diese Drehung tritt fu¨r Oberfla¨-
chen mit einer Fehlneigung von weniger als 2◦ in <110>-Richtung auf [180] und fu¨hrt
zu den beiden eingezeichneten (2× 1)-Rotationsdoma¨nen.
Widerspru¨che zwischen Theorie und Experiment machten in den folgenden Jahren
eine Erweiterung des Dimermodells erforderlich. Wa¨hrend das Modell der symmetri-
schen Dimere eine metallische Oberfla¨che vorhersagt [144, 124], wurde in winkelaufgelo¨s-
ten Photoemissions-Experimenten festgestellt, dass die Si(001)-Oberfla¨che in Wahrheit
halbleitend ist [78]. Chadi schlug daraufhin ein Modell asymmetrischer Dimere vor [35].
Danach wird je eines der beiden Dimeratome nach oben bzw. nach unten verru¨ckt, was
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Atomgewicht [amu] 28.086
Atomdichte [1028 m−3] 5.00
Dichte [kg m−3] 2330
Koha¨sionsenergie/Atom [eV] 4.63
Volumen-Debye-Temperatur [K] 645
Schmelzpunkt [K / ◦C] 1683 / 1410
spezifische Wa¨rmekapazita¨t [J K−1 m−3] 10
Wa¨rmeleitfa¨higkeit (300 K) [W K−1 m−1] 1.48
Schallgeschwindigkeiten bei 77 K [m s−1]:
longitudinal in [100] 8479.6
longitudinal in [110] 9182.8
transversal in [100], Auslenkung in [110] 5869.4
transversal in [110], Auslenkung in [100] 5869.3
transversal in [110], Auslenkung in [110] 4692.9
Tab. 4.1.: Materialkonstanten von Si [4, 106], Schallgeschwindigkeiten aus [130].
zu einer weiteren A¨nderung der Elektronenorbitale fu¨hrt. Das untere Dimeratom ist nun
in einer nahezu planaren Konfiguration u¨ber drei sp2-Bindungen an seine Nachbaratome
gebunden, der unbesetzte Zustand bekommt einen stark p-artigen Charakter. Am oberen
Dimeratom dagegen bilden sich drei p-artige Bindungen zu den Nachbaratomen aus, und
das ungebundene Orbital erha¨lt einen s-artigen Charakter [188]. Dieser s-artige Zustand
liegt energetisch tiefer als der p-artige am unteren Dimeratom, so dass es zu einem Elek-
tronentransfer vom unteren an das oberen Atom kommt. Durch das resultierende lone
pair-Orbital am oberen und das unbesetzte Orbital am unteren Dimeratom erha¨lt das
Dimer somit ein elektrisches Dipolmoment. Der U¨bergang von symmetrischen zu asym-
metrischen, verkippten Dimeren (vgl. Abb. 4.3 (b) und (c)) fu¨hrt zu einer Absenkung der
Gesamtenergie um weitere 120 meV pro Dimer [162]. Zwischen dem besetzten und dem
unbesetzten Oberfla¨chenzustand entsteht dabei eine Bandlu¨cke, d.h. die Oberfla¨che ist –
in U¨bereinstimmung mit den Experimenten – halbleitend. Die beschriebene Absenkung
der Gesamtenergie durch einen Symmetriebruch wird in Anlehnung an die Moleku¨lphy-
sik als Jahn-Teller-Effekt2 bezeichnet [125].
Das Modell der verkippten Dimere (engl. buckled dimers) ermo¨glichte neben der Er-
kla¨rung der elektronischen Struktur auch die Entschlu¨sselung der Rekonstruktionen der
Si(001)-Oberfla¨che. Sowohl mit beugenden Methoden (Heliumatomstreuung (HAS) [21,
22], LEED [181, 121]) als auch im Rastertunnelmikroskop (Scanning Tunneling Microsco-
pe, STM [156, 158]) sind Hinweise auf eine p(2×1)-, p(2×2)- und c(4×2)-Rekonstruktion
gefunden worden. Wa¨hrend bei Raumtemperatur in der Mehrzahl der Fa¨lle nur eine
p(2 × 1)-Struktur beobachtet wurde, fand man bei tiefen Temperaturen (T ≤ 200 K)
gro¨ßere Einheitszellen (p(2 × 2) und c(4 × 2)). Diese Tieftemperatur-Rekonstruktionen
konnten durch verschiedene Anordnungen der verkippten Dimere erkla¨rt werden. Die
2Urspru¨nglich sagt das Jahn-Teller-Theorem (1937) einen Symmetriebruch in nicht-linearen Moleku¨len
mit energieentarteten Zusta¨nden voraus, der zu einer Verringerung der Gesamtenergie fu¨hrt.
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nach oben verschobenes Dimer-Atom
nach unten verschobenes Dimer-Atom
ursprünglicher Volumen-Gitterplatz
ungesättigte Bindung ( )dangling bond
Dimer-Bindung
besetztes -Orbital am oberen
Dimer-Atom
lone pair
Abb. 4.3.: Hierarchie der Relaxationsschritte, die zur Bildung der c(4× 2)-Rekonstruk-
tion auf der Si(001)-Oberfla¨che fu¨hren: (a) die volumenterminierte Si(001)-Oberfla¨che,
(b) Bildung von Reihen symmetrischer Dimere in [110]-Richtung, (c) gleichsinnige Ver-
kippung (buckling) der Dimere durch Rehybridisierung, (d) und (e) Bildung einer p(2×2)-
bzw. c(4×2)-Rekonstruktion fu¨hrt zum Abbau der elastischen Verspannung in den tiefer
liegenden Atomlagen
Dimere ko¨nnen zwei stabile Konfigurationen mit einem Winkel von etwa ±19◦ zwischen
Dimerachse und Oberfla¨che annehmen [162]. Im einfachsten Fall sind alle Dimere in die
gleiche Richtung verkippt, und es ergibt sich die asymmetrische p(2×1)-Rekonstruktion
in Abb. 4.3(c). Alterniert dagegen die Verkippungsrichtung entlang einer Dimerreihe,
erha¨lt man die Abb. 4.3 (d) und (e) dargestellten p(2×2)- bzw. c(4×2)-Strukturen. Bei
der p(2 × 2)-Rekonstruktion sind die Dimere in benachbarte Dimerreihen gleichsinnig,
bei der c(4×2)-Rekonstruktion entgegengesetzt geneigt. Durch die alternierende Verkip-
pung der Dimere entlang der Dimerreihen wird die elastische Verspannung in den tiefer
liegenden Atomlagen verringert. Der resultierende Energiegewinn zwischen der asymme-
trischen p(2×1) und der p(2×2)-Rekonstruktion betra¨gt etwa 48 meV/Dimer, wobei die
c(4×2)-Struktur nach den DFT-Rechnungen von Ramstad et al. noch einmal um weitere
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Abb. 4.4.: LEED-Bilder der sauberen Si(001)-Ausgangsfla¨che bei einer Probentempe-
ratur von (a) 300 K und (b) 80 K. Die Elektronenenergie betrug in beiden Fa¨llen 50 eV.
Zusa¨tzlich zu den Normalreflexen sind die Einheitszellen der Oberfla¨chenrekonstruktio-
nen fu¨r beide Rotationsdoma¨nen markiert.
3 meV/Dimer gu¨nstiger ist als die p(2 × 2) [162]. Sowohl STM- als auch LEED-Bilder
(s. Abb. 4.4(b)) zeigen bei tiefen Temperaturen eine c(4×2)-Rekonstruktion, so dass diese
allgemein als Grundzustandsstruktur der Si(001)-Oberfla¨che akzeptiert ist [158, 156]. Die
von Ramstad et al. berechneten Energiedifferenzen zwischen den verschiedenen Relaxa-
tionsschritten fu¨hren in der Summe auf eine Energieabsenkung von 1.971 eV pro Dimer,
wobei der weitaus gro¨ßte Anteil (97.4 %) auf die Absa¨ttigung der dangling bonds und
die mit dem buckling einhergehende Rehybridisierung zuru¨ckzufu¨hren ist, wa¨hrend die
elastischen Relaxation in den tiefer liegenden Schichten nur noch einen geringen Einfluss
hat [162].
Die Tatsache, dass STM-Bilder bei Raumtemperatur von symmetrischen Dimeren do-
miniert werden, wurde zuerst von Hamers et al. durch ein schnelles Hin- und Herkippen
der Dimere erkla¨rt [158]. Diese These wurde spa¨ter auch von Dabrowski und Scheﬄer
mittels DFT-Rechnungen unterstu¨tzt: da die Energiebarriere zwischen den beiden Di-
merorientierungen nur 100 meV betra¨gt, wechselt das Dimer bei Raumtemperatur durch
thermische Anregung seine Verkippungsrichtung mit einer Frequenz von 1012 Hz, wa¨h-
rend die beno¨tigte Zeit zur Aufnahme eines Dimers mit dem STM von der Gro¨ßenordnung
1 ms ist [36]. Infolge der zeitlichen Mittelung erscheint das Dimer im STM-Bild symme-
trisch. Diese Interpretation wird durch die von Wolkow im STM beobachtete Zunahme
der asymmetrischen Dimere auf Kosten der symmetrischen Dimere, die beim Ku¨hlen der
Probe auf 120 K auftritt, besta¨tigt [156].
Neben symmetrischen wurden in Raumtemperatur-STM-Bildern jedoch auch asym-
metrische Dimere beobachtet [158, 156], die durch die Verzerrung des Kristallgitters in
der Na¨he von Dimerfehlstellen (missing dimer defects) und an Stufenkanten in einer Ver-
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kippungsrichtung stabilisiert werden. Diese Asymmetrie pflanzt sich durch die elastische
Verzerrung des Kristallgitters entlang der Dimerreihe fort, aber auch in den benachbar-
ten Dimerreihen kann es zu einer statischen Verkippung der Dimere kommen, die mit
zunehmender Entfernung vom Defekt abnimmt. A¨hnliches gilt fu¨r Dimere in der Na¨he
von <110>-Stufenkanten. Die Defekten treten infolge der Oberfla¨chenpra¨paration auf:
wird die Si(001)-Oberfla¨che durch Flashen – kurzzeitiges Heizen auf etwa 1200◦C – ge-
reinigt, sind nach der Pra¨paration etwa 5-10 % der Oberfla¨che von Defekten bedeckt.
Dabei handelt es sich in der Regel um fehlende Dimere, die entweder einzeln oder in
Gruppen von zwei bis drei fehlenden Dimeren auftreten.
Der U¨bergang von der in Abb. 4.4(a) gezeigten (2 × 1)-Rekonstruktion zur c(4 × 2)-
Rekonstruktion in Abb. 4.4(b) ist ein Ordnungs-/Unordnungs-Phasenu¨bergang, der bei
einer kritischen Temperatur von etwa 200 K stattfindet [101]. Wa¨hrend der Phasen-
u¨bergang nach Monte Carlo-Simulationen von Inoue et al. in einem schmalen Tempe-
raturbereich stattfinden sollte, beobachtet man im Experiment einen sehr breiten U¨ber-
gangsbereich von etwa 150 K [101, 181]. Die Verbreiterung wird durch defektinduzierte
Verkippungen der Dimere erkla¨rt, die auch bei Temperaturen weit oberhalb von 200 K
bereits Nukleationskeime fu¨r die c(4×2)-Rekonstruktion zur Verfu¨gung stellen. Anderer-
seits wird durch den Abstand zwischen den Defekten aber auch die maximale Gro¨ße der
c(4 × 2)-Doma¨nen beim Abku¨hlen der Probe beschra¨nkt. Beim Aufwa¨rmen der Probe
werden im Beugungsexperiment anhand der Zunahme der c(4 × 2)-Reflexe zwei Stufen
des Phasenu¨berganges erkennbar. Da die Kopplung zwischen den Dimerreihen schwa¨cher
ist als die Kopplung entlang einer Dimerreihe, nimmt beim Erhitzen der Probe zuna¨chst
die Korrelation zwischen den Dimerreihen ab, und die Breite der Beugungsreflexe nimmt
in der entsprechenden Richtung zu (in Abb. 4.3 wa¨re dies die <110>-Richtung). Erst bei
ho¨heren Temperaturen nimmt auch die Reflexbreite in der Richtung zu, die der Korre-
lation der Dimere entlang der Dimerreihen entspricht [181, 121, 96]. Dieser Effekt wird
auch bei Vergleich von Abb. 4.4(a) und (b) deutlich. Die c(4×2)-Reflexe aus Abb. 4.4(b)
sind in Abb. 4.4(a) zu Streifen zwischen den Si-Normalreflexen verlaufen. Ihre Breite hat
sich jedoch nur wenig gea¨ndert.
4.1.3. Pra¨paration der sauberen Si(001)-Oberfla¨che
Die verwendeten Si-Proben wurden aus einem Sb-dotierten 4”-Wafer (525 µm dick, Fehl-
neigung < 0.2◦, spezifischer Widerstand 10-20 mΩ cm [Herstellerangaben Fa. Holm])
geschnitten und vor dem Einbau in die UHV-Apparatur durch mehrfaches Abwischen
mit Ethanol gereinigt. Die Probengro¨ße betrug 16× 4 mm2. Um eine Ni-Kontamination
zu vermeiden, wurde wa¨hrend der Pra¨paration jeglicher Kontakt mit Edelstahl vermie-
den. Nach dem Ausheizen der Apparatur wurde die Probe fu¨r mehrere Stunden auf einer
Temperatur von 600◦C gehalten, um Probe und Probenhalter gru¨ndlich auszugasen. Der
letzte Pra¨parationsschritt bestand im Entfernen der natu¨rlichen Oxidschicht, die die rei-
ne Si-Oberfla¨che bedeckt. Dazu wurde die Probe durch direkten Stromdurchgang fu¨r
etwa 5 s auf 1130◦C erhitzt (Flashen), dann zu¨gig auf 1000◦C abgeku¨hlt, und letztlich
durch ein langsames Herunterdrehen des Probenstromes (innerhalb von etwa 60 s) ab-
geku¨hlt. Der Druck in der Kammer blieb dabei stets im Bereich von einigen 10−9 mbar.
Dieses Vorgehen lieferte in Beugungsexperimenten auf der reinen Si(001)-Oberfla¨che eine
besonders gut ausgepra¨gte c(4 × 2)-Rekonstruktion [96]. Die Prozedur wurde vor jeder
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neuen Messreihe wiederholt. Mit einem a¨hnlichen Verfahren erhielten Swartzentruber at
al. Si(001)-Fla¨chen mit einer Defektdichte von weniger als 5 % [180].3
4.1.4. Auswahl eines geeigneten Adsorbates
Fu¨r die Untersuchung der transienten Erwa¨rmung einer Festko¨rperoberfla¨che eignen sich
nicht alle Materialien gleichermaßen. Um in einem Beugungsexperiment eine spu¨rbare
A¨nderung der Reflexintensita¨t aufgrund des Debye-Waller-Effektes zu erzielen, muss ein
Material gewa¨hlt werden, das zum einen durch den IR-Pumppuls stark erwa¨rmt wird
und andererseits bei dieser Erwa¨rmung eine deutliche Erho¨hung der atomaren Schwin-
gungsamplituden zeigt. Im Folgenden wird anhand einiger vereinfachender Annahmen
eine Kennzahl ζ hergeleitet, in die die wesentlichen Materialparameter einfließen. Um die
Diskussion auf das Wesentliche zu beschra¨nken, sind einige komplizierende Umsta¨nde,
z.B. die unterschiedlichen Debye-Temperaturen fu¨r Oberfla¨che und Volumen, die Tempe-
raturabha¨ngigkeit der Wa¨rmekapazita¨t, Abweichungen der Materialkonstanten fu¨r du¨n-
ne Filme von den Volumen-Werten, sowie die konkrete Variation der Lichtintensita¨t mit
dem im Material zuru¨ckgelegten Weg, vernachla¨ssigt worden.
Bei einem auf die Oberfla¨che eingestrahlten Energiefluss Fin und einer Reflektivita¨t R
fu¨r die verwendete Wellenla¨nge wird auf der Fla¨che A die Energie Eabs = (1−R)FinA ab-
sorbiert. Nimmt man nun vereinfachend an, dass die absorbierte Energie Eabs vollsta¨ndig









Dabei bezeichnet α−1 die Eindringtiefe des Pumpstrahls und C = cV = cα−1A die Wa¨r-
mekapazita¨t des angeregten Volumens. Die spezifische Wa¨rmekapazita¨t (pro Volumen) c
kann fu¨r hohe Temperaturen (T > ΘD) durch das Dulong-Petit’sche Gesetz abgescha¨tzt
werden, welches bei einer Atomdichte n einen Wert c = 3kBn liefert.






Setzt man dies in die aus Gl. 2.71 und Gl. 2.68 bekannten Ausdru¨cke fu¨r die Amplitude
der thermischen Schwingungen und den daraus resultierenden Debye-Waller-Faktor ein,














3Nach einer von Hata et al. entdeckten Prozedur kann die Anzahl der verbleibenden Dimerdefekte sogar
auf weniger als 1 % gesenkt werden. Dieses Verfahren konnte in diesen Experimenten allerdings nicht
eingesetzt werden, da es ein so gru¨ndliches Ausgasen des Probenhalters erfordert, dass der Druck beim
Flashen 10−10 mbar nicht u¨berschreitet [72]. Dies ist mit der maximalen Dauerbetriebstemperatur
des hier eingesetzten Cryostaten leider nicht vereinbar.
4Das Dulong-Petit’schen Gesetz stimmt bei Raumtemperatur fu¨r die Materialien Pb, Bi, Al und In auf
±6 % mit dem experimentell bestimmten Wert u¨berein, bei Si ergeben sich jedoch Abweichungen
von 25 % [106].
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Abb. 4.5.: Illustration von Tab. 4.2. Die Parameter Γopt = α(1 − R) und Γmech = ρΘ2D
folgen aus der Ableitung der Kennzahl ζ, wie der Vergleich mit Gl. 4.3 zeigt. Die beiden













Dabei ist das Produkt aus Atommasse m und Atomdichte n durch die Massendichte
ρ = mn ersetzt worden. Da der Exponent B alleine vom eingestrahlten Energiefluss Fin
und dem Streuvektor ~K abha¨ngt, ist die Materialabha¨ngigkeit durch den mit ζ bezeich-
neten Ausdruck bestimmt. Je kleiner ζ ist, desto sta¨rker nimmt die Reflexintensita¨t als
Folge der Laseranregung ab. In Tab. 4.2 ist der Parameter ζ fu¨r einige Elemente berech-
net worden, Abb. 4.5 zeigt eine graphische Darstellung der Ergebnisse als Funktion der
Parameter Γopt = α(1−R) und Γmech = ρΘ2D, die die optischen und mechanischen Eigen-
schaften der Materialien widergeben. Die betrachteten Elemente wurden dabei in drei
Kategorien unterteilt. Bei den gru¨n eingezeichneten Elementen darf eine starke A¨nderung
der Reflexintensita¨t in einem Pump-Probe-Beugungsexperiment erwartet werden, die rot
dargestellten werden nur eine geringe A¨nderung zeigen. Die gelb markierten Elemente
liegen zwischen diesen Extremen.
Die in Tab. 4.2 zusammengefassten Materialkonstanten erkla¨ren, warum die anfa¨ng-
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lichen Versuche, mit dem in dieser Arbeit beschriebenen experimentellen Aufbau eine
A¨nderung der Reflexintensita¨ten in einem RHEED-Experiment auf der reinen Si(001)-
Oberfla¨che zu messen, fehlschlugen. Die große Eindringtiefe des Pumppulses (11.6 µm)
und die hohe Debye-Temperatur von Si fu¨hren nur zu einer sehr geringen A¨nderung
der Reflexintensita¨t. In Anbetracht der Tatsache, dass zu diesem Zeitpunkt noch we-
nig Erfahrung bezu¨glich der Herstellung des ra¨umlichen und zeitlichen U¨berlapps von
Pump- und Probe-Puls vorhanden war, wurde ein geeignetes Adsorbat gesucht, das
auf die Si(001)-Oberfla¨che aufgedampft werden konnte und beim dem im Pump-Probe-
Experiment eine starke A¨nderung der Reflexintensita¨t zu erwarten war. Nach Tab. 4.2
sind Bi und Pb aufgrund ihrer starken Absorption und geringen Debye-Temperaturen
hervorragende Kandidaten. Die Wahl fiel letztlich auf Bi, da bereits bekannt war, dass
es mo¨glich ist, wohlgeordnete Bi-Filme auf Si(001) aufzuwachsen. Dies ist ein weiteres,
wesentliches Kriterium fu¨r die Auswahl eines Adsorbates, das einige der in Tab. 4.2
genannten Materialien nicht erfu¨llen. Ein defektreicher, schlecht geordneter Film wu¨rde
sowohl die Aufnahme eines Beugungsbildes mit hohem Signal-Rausch-Verha¨ltnis als auch
die Interpretation der Resultate erschweren.
Die Ergebnisse in Tab. 4.2 ko¨nnen somit fu¨r die Auswahl geeigneter Untersuchungs-
gegensta¨nde nur einen ersten Fingerzeig liefern, da auch oberfla¨chenspezifische Effek-
te, wie z.B. der Einfluss von Oberfla¨chenzusta¨nden, die vom Volumenwert abweichende
Oberfla¨chen-Debye-Temperatur und das Auftreten struktureller Phasenu¨berga¨nge, die
durch optische Anregung von Oberfla¨chenzusta¨nden herbeigefu¨hrt werden, in der Dis-
kussion, die zu Gl. 4.3 fu¨hrte, nicht beru¨cksichtigt sind.5
4.2. Morphologie der Bi-Filme
4.2.1. Volumeneigenschaften von Bi
Die Elemente Bi, As und Sb geho¨ren zur fu¨nften Hauptgruppe des Periodensystems und
kristallisieren in der A7-Kristallstruktur, die auch als Arsen-Struktur bezeichnet wird.
Bi ist ein Halbmetall mit einem U¨berlapp von nur 30-50 meV zwischen Leitungs- und
Valenzband und einer daraus resultierenden sehr geringen Anzahl freier Ladungstra¨ger
(2 × 10−5 Elektronen pro Einheitszelle) [59]. Aufgrund der geringen Fermi-Energie der
Elektronen und der geringen effektiven Masse der Ladungstra¨ger (m∗ = 10−2 . . . 10−3me)
ist die Fermi-Wellenla¨nge in Bi besonders hoch (λF = 30 . . . 40 nm), so dass Quantisie-
rungseffekte leicht beobachtet werden ko¨nnen [55]. Da die geringen effektiven Massen
der Ladungstra¨ger auch zu besonders großen Werten vieler Transportkoeffizienten fu¨h-
ren, konnten eine Reihe von thermoelektrischen und magnetischen Effekten erstmals bei
Untersuchungen an Bi-Kristallen beobachtet werden. Beispiele dafu¨r sind der Seebeck-
Effekt, der de Haas-van Alphen-Effekt und der Shubnikov-de Haas-Effekt [59]. Neben
diesen eher fundamentalen Fragestellungen hat Bi in der ju¨ngeren Vergangenheit auch
5Ein Beispiel fu¨r die Anregung eines Oberfla¨chenzustandes stellt die in Kap. 4.1.2 eingehend diskutierte
c(4× 2)-Rekonstruktion der Si(001)-Oberfla¨che dar. Weinelt et al. haben gezeigt, dass durch Anre-
gung mit einem IR-Laserpuls (λ = 734 nm) ein signifikanter Anteil der Si-Dimere angeregt werden
kann [194], was zu einem Hin- und Herkippen der Dimere und damit zu einer reduzierten Intensita¨t
der c(4× 2)-Reflexe fu¨hrt.
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α−1 [nm] R(0◦) ρ [kg m−3] ΘD [K] ζ
Si 11574 0.329 2330 625 0.9999
Au 13.3 0.9868 19300 170 0.9982
Ge 197.6 0.423 5320 360 0.9958
Ag 11.0 0.9690 10500 215 0.9942
Ni 14.5 0.6915 8900 375 0.9831
Pt 12.8 0.7110 21400 230 0.9803
Na 18.4 0.9844 970 150 0.9620
Al 7.53 0.8736 2700 394 0.9607
Li 16.7 0.9283 530 400 0.9505
In 9.6 0.8921 7310 129 0.9121
Sb 12.9 0.6747 6620 200 0.9089
K 26.9 0.9743 860 100 0.8949
Bi 16.7 0.7 9800 120 0.8802
Pb 15.7 0.7331 11400 88 0.8250
Cs 25.5 0.7789 1900 40 0.0574
Tab. 4.2.: Abscha¨tzung der Intensita¨tsabnahme im Beugungsbild verschiedener Ele-
mente bei optischer Anregung mit IR-Licht (λ = 800 nm). Die optischen Konstanten
stammen aus [33, 145, 142, 173], Massendichte und Volumen-Debye-Temperatur aus [4].
einiges Potential fu¨r technische Anwendungen gezeigt, die hauptsa¨chlich auf die hohe
thermoelektrische Kennzahl6 Z von Bi zuru¨ckzufu¨hren sind [75, 77]. Die besonderen Ei-
genschaften von Bi werden maßgeblich durch die A7-Kristallstruktur bestimmt und sind
auch heute noch Gegenstand kontroverser Diskussionen und zahlreicher Vero¨ffentlichun-
gen [79, 80].
Die Peierls-Verzerrung
Die A7-Kristallstruktur von Bi, Sb und As geht durch eine Peierls-Verzerrung7 aus einem
einfach kubischen Gitter hervor [140]. Die Peierls-Verzerrung beschreibt eine periodische
Sto¨rung des Kristallgitters, die zu einer Vergro¨ßerung der Einheitszelle und damit zur
Verkleinerung der Brillouin-Zone fu¨hrt [147, 177]. Bei der Ru¨ckfaltung der Ba¨nder in
die neue, kleinere Brillouin-Zone spalten diese am Brillouin-Zonenrand auf, so dass eine
Bandlu¨cke entsteht. Ein Band, das ohne die Verzerrung nur teilweise gefu¨llt wa¨re, kann
infolge der Ru¨ckfaltung in ein vollsta¨ndig besetztes und ein leeres bzw. nur teilweise
gefu¨lltes Band u¨bergehen. Durch die Bandverbiegung am Brillouin-Zonenrand wird die
6In der thermoelektrischen Kennzahl Z = S2σ/κ sind die Materialparameter zusammengefasst, die den
maximalen Wirkungsgrad eines thermoelektrischen Bauelementes bestimmen (Seebeck-Koeffizient S,
elektrische Leitfa¨higkeit σ und thermische Leitfa¨higkeit κ). Der maximal erreichbare Wert fu¨r Volu-
menmaterialien (Bi2Te3-Legierungen) liegt bei etwa 3 × 10−3 K−1. Fu¨r Bi-Nanostrukturen werden
erheblich ho¨here Werte erwartet, was sie fu¨r thermoelektrische Anwendungen interessant macht
[75, 77].
7Sir Rudolph Peierls, deutsch-britischer Physiker, 1907-1995. Das Pendant zur Peierls-Instabilita¨t in
der Festko¨rperphysik wird in der physikalischen Chemie als Jahn-Teller-Effekt bezeichnet. Dieser
wurde bereits bei der Diskussion der Si(001)-c(4× 2)-Struktur erwa¨hnt.
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durchschnittliche Energie der Elektronen im unteren, vollsta¨ndig besetzten Band verrin-
gert, wa¨hrend sie im oberen, teilweise unbesetzten Band zunimmt. Abha¨ngig von der
Position der Fermi-Energie kann es dabei zu einer Netto-Absenkung der Energie im elek-
tronischen System kommen, insbesondere wenn das obere Band nach der Verzerrung
leer ist. Eine Peierls-Verzerrung ist daher ha¨ufig mit einem Metall-Isolator-U¨bergang
verbunden. Da zur Absenkung der Gesamtenergie jedoch der Energieaufwand der elas-
tischen Verzerrung durch den Gewinn bei der elektronischen Energie u¨berkompensiert
werden muss, tritt eine Peierls-Verzerrung – im Gegensatz zu Peierls’ Modell der li-
nearen Kette – in einem dreidimensionalen Kristall nicht zwingend auf. Die Absenkung
der elektronischen Energie ist vielmehr von der konkreten Form der Brillouin-Zone und
der Fermi-Fla¨che abha¨ngig. Auf dem Konzept der Peierls-Verzerrung aufbauend konnte
Jones als erster den halbmetallischen Charakter von Bi mit der A7-Kristallstruktur in
Verbindung bringen, indem er zeigte, dass die Energie im elektronischen System durch
den U¨bergang zur A7-Struktur deutlich abgesenkt wird [99, 206].
α
Abb. 4.6.: Die A7-Kristallstruktur geht
durch eine Peierls-Verzerrung aus einem ku-
bischen Gitter hervor. Zur Konstruktion der
A7-Struktur wird das kubische Gitter durch
eine rhomboedrische Einheitszelle (gelb ein-
gezeichnet) mit zwei Basisatomen beschrie-
ben, die im ersten Schritt entlang der Raum-
diagonale gestreckt wird (blauer Pfeil). Im
zweiten Schritt wird das zweite Basisatom
(blau eingezeichnet) vom Zentrum der Ein-
heitszelle in Richtung des ersten Basisatoms
verschoben, das sich am Ursprung des Ko-
ordinatensystems befindet.
Die Kristallstruktur von Wismut
Die A7-Struktur unterscheidet sich nur gerinfu¨gig von einer kubisch-primitiven Struk-
tur. Sie kann konstruiert werden, indem ein kubisches Kristallgitter zuna¨chst durch eine
rhomboedrische Einheitszelle mit zwei Basisatomen beschrieben wird, deren Basisvek-
toren den Fla¨chendiagonalen der kubischen Einheitszelle entsprechen (in Abb. 4.6 gelb
eingezeichnet). Der U¨bergang zur A7-Struktur erfolgt dann in zwei Schritten [206]: im
ersten Schritt wird das Gitter entlang der Raumdiagonale gestreckt (angedeutet durch
den blauen Pfeil in Abb. 4.6), wobei sich die Winkel zwischen den Basisvektoren von 60◦
auf einen neuen Wert α′ < 60◦ verringern. Im zweiten Schritt wird das zweite Basisatom
(blau markiert) von seiner urspru¨nglichen Position im Zentrum der rhomboedrischen
Einheitszelle entlang der Raumdiagonale in Richtung des ersten Basisatoms verschoben,
so dass der Abstand der beiden Atomen statt des 0.5-fachen nur noch das 2u-fache der
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La¨nge der Raumdiagonale betra¨gt (2u < 0.5). Die A7-Struktur ist vollsta¨ndig durch
die La¨nge a der rhomboedrischen Gittervektoren, den Winkel α′ und den Parameter 2u
charakterisiert. In Tab. 4.3 sind die entsprechenden Parameter, sowie der Abstand aNN
zwischen na¨chsten Nachbaratomen fu¨r die Elemente As, Sb und Bi bei einer Temperatur
von 4.2 K aufgefu¨hrt [59, 112].
Tab. 4.3.: Parameter der A7-Kristallstruktur
von As, Sb und Bi bei 4.2 K [59, 112]
As Sb Bi
a [A˚] 4.1018 4.4898 4.7236
α [◦] 54.554 57.233 57.35
2u 0.45528 0.46724 0.46814
aNN [A˚] 2.5165 2.9023 3.0624
In einer kubisch-primitiven Kristallstruktur hat jedes Atom sechs na¨chste Nachbarn.
Durch die Verschiebung des zweiten Basisatoms ru¨ckt dieses na¨her an drei dieser sechs
Nachbarn heran, so dass nun jedes Atom je drei na¨chste und drei u¨berna¨chste Nachbarn
hat. Entlang der rhomboedrischen [111]-Richtung stellt sich das Kristallgitter daher als
eine U¨bereinanderschichtung von Doppellagen dar (s. Abb. 4.7). Die Bindung zu den
drei na¨chsten Nachbarn in der Doppellage hat einen kovalenten Charakter mit einer
hohen Bindungsenergie und Winkel von beinahe 90◦ zwischen den Bindungen, was deren
starken p-Charakter verdeutlicht. Die Bindung zu den u¨berna¨chsten Nachbarn in der
angrenzenden Doppellage ist dagegen deutlich schwa¨cher und hat einen van der Waals-
Charakter [59, 202]. Diese Asymmetrie – starke Bindungen innerhalb der (111)-Ebene
und schwache Bindungen entlang der [111]-Richtung – erkla¨rt sowohl die Tatsache, dass
der Kristall durch Brechen der schwachen Bindungen leicht entlang einer (111)-Fla¨che
gespalten werden kann, als auch die hohe Anisotropie vieler Materialeigenschaften. Ein
Beispiel ist der thermische Ausdehnungskoeffizient, der mit 1.85 × 10−5 K−1 entlang
der [111]-Richtung um 60 % u¨ber dem Wert fu¨r die (111)-Ebene (1.1 × 10−5 K−1) liegt
[137, 195].
Neben der rhomboedrischen Einheitszelle mit zwei Basisatomen wird manchmal auch
die in Abb. 4.7 dargestellte hexagonale Einheitszelle mit einer Basis aus sechs Atomen
zur Beschreibung der A7-Kristallstruktur verwendet [79, 80]. Als c-Achse der hexago-
nalen Struktur wird die [111]-Richtung der rhomboedrischen Einheitszelle gewa¨hlt, die
eine dreiza¨hlige Rotationssymmetrie aufweist. Legt man daru¨ber hinaus die Orientie-
rung des kartesischen Koordinatensystems so fest wie in Abb. 4.7 gezeigt, spannnen die
y- und die z-Achse eine Spiegelebene auf, zu der aufgrund der dreiza¨hligen Symmetrie
der c-Achse zwei weitere a¨quivalente Spiegelebenen existieren, die ebenfalls die z-Achse
enthalten. Weitere Symmetrieelemente8 sind die Inversionszentren in der Mitte der Ver-
bindungslinien zwischen je zwei na¨chsten Nachbarn bzw. zwei u¨berna¨chsten Nachbarn
[59].
Aus den Gitterparametern a und α der rhomboedrischen Einheitszelle ko¨nnen die Git-
terkonstanten der hexagonalen Einheitszelle gema¨ß ah = a
√
2(1− cosα) = 4.5332 A˚ und
ch = |~a1 + ~a2 + ~a3| = a
√
3(1 + 2 cosα) = 11.7967 A˚ berechnet werden [171]. In dem in
Abb. 4.7 eingezeichneten kartesischen Koordinatensystem ko¨nnen die Basisvektoren der
8Eine vollsta¨ndige Liste aller Symmetrieelemente findet man in [32].
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Abb. 4.7.: In der Zeichnung ist die Dop-
pellagenstruktur entlang der [111]-Richtung
der rhomboedrischen Einheitszelle (gelb
markiert) erkennbar. Die beiden Basisatome
sind rot und blau eingefa¨rbt. Alternativ zur
rhomboedrischen Einheitszelle wird manch-
mal auch die gru¨n eingezeichnete, hexago-
nale Einheitszelle mit einer Basis aus sechs
Atomen verwendet.





































fu¨r die rhomboedrische Einheitszelle und











~ah2 = ~ar2 − ~ar1 = (ah, 0, 0) (4.9)
~ah3 = ~ar1 + ~ar2 + ~ar3 = (0, 0, ch) (4.10)
fu¨r die hexagonale Einheitszelle [137, 79, 80].
Dru¨ckt man die Positionen der beiden Basisatome bezu¨glich eines Gitterpunktes durch
~r(κ) = 2uch(κ − 1)~ez aus, befindet sich das erste Basisatom (κ = 1) auf einem Gitter-
punkt, wa¨hrend das zweite (κ = 2) um die Strecke 2uch entlang der c-Achse verschoben
ist.9 Die Positionen aller Atome der A7-Struktur ko¨nnen dann in kartesischen Koordina-
9U¨blicherweise wird die Basis der rhomboedrischen Einheitszelle so beschrieben, dass beide Atome
102
4.2. Morphologie der Bi-Filme




















(n1 + n2 + n3) + 2u(κ− 1)
}
ch~ez (4.11)
Dabei bezeichnen die Variablen n1, n2 und n3 ganze Zahlen. Aus der Darstellung der z-
Komponente ko¨nnen die Lagenabsta¨nde innerhalb einer Doppellage (Intralagenabstand)













ch = 2.3420 A˚ (4.13)
Elektronische Struktur und optische Eigenschaften
Festko¨rper, in denen elektronische Ba¨nder das Fermi-Niveau schneiden, sind formal den
Metallen zuzuordnen. Bei einigen Metallen ist die Zustandsdichte am Fermi-Niveau je-
doch um Gro¨ßenordnungen geringer als z.B. bei Cu, Ag und Au. Prominente Beispiele
fu¨r diese als Halbmetalle bezeichnete Klasse von Materialien sind Bi, Sb und As. Sie
ko¨nnen aufgrund der stark gerichteten Bindungen zu ihren na¨chsten Nachbaratomen
und aufgrund der geringen Ladungstra¨gerdichte (nBi = 3 × 1017cm−3 im Gegensatz zu
nCu = 8.47× 1022cm−3 [79, 80, 4]) in vielerlei Hinsicht als Halbleiter mit fu¨nf besetzten
Ba¨ndern beschrieben werden [59]. Die Frage, ob die Materialeigenschaften eher metall-
oder eher halbleiter-typisch sind, ha¨ngt stark von a¨ußeren Parametern wie der Tem-
peratur, dem Druck oder auch dem relativen Beitrag der Oberfla¨chen im Vergleich zum
Kristallvolumen ab. Letzterer ist insbesondere beim Bi von Bedeutung, da die niedrig in-
dizierten Bi-Oberfla¨chen (111), (110) und (100) eine deutlich ho¨here Ladungstra¨gerdichte
und damit einen sta¨rkeren metallischen Charakter als das Kristallvolumen aufweisen, so
dass man die Oberfla¨che als ein zweidimensionales Metall auf einem halbleitenden Sub-
strat betrachten kann [79, 80].
Die Valenzelektronen von Bi, Sb und As haben die Konfiguration s2p3 plus einer kom-
plett gefu¨llten d-Schale, sowie einer zusa¨tzlichen vollsta¨ndig gefu¨llten f-Schale beim Bi.
Wa¨hrend die Kernelektronen und die d-Elektronen von den Bindungen im Festko¨rper
weitgehend unbeeinflusst bleiben, bilden die s- und p-Elektronen Hybridorbitale [59]. Die
Beimischung der s-Zusta¨nde zu den energetisch ho¨her liegenden p-Zusta¨nden ist jedoch
aufgrund der großen Energielu¨cke von 9 eV sehr gering, was den starken p-Charakter
der Bindungen zwischen den na¨chsten Nachbarn in Bi, Sb und As erkla¨rt. Im Gegen-
satz zu den s-Ba¨ndern spalten die von den p-Zusta¨nden abgeleiteten Ba¨nder durch die
Spin-Bahn-Wechselwirkung in je zwei Subba¨nder auf, deren Aufspaltung mit der Ord-
nungszahl des Elementes zunimmt: 0.36 eV fu¨r As, 0.6 eV fu¨r Sb und 1.5 eV fu¨r Bi [59].
symmetrisch um einen Vektor ±uc~ez gegen den jeweiligen Gitterpunkt verschoben sind. Die hier
gewa¨hlte Darstellung wurde der besseren Anschaulichkeit halber so gewa¨hlt, dass die Basisvektoren
in Abb. 4.7 Atome verbinden.
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Die zehn Valenzelektronen pro Einheitszelle fu¨llen genau fu¨nf Ba¨nder, d.h. die beiden
s-Ba¨nder und drei der sechs p-Ba¨nder [79, 80]. Der metallische Charakter wird daher
in allen drei Materialien durch den U¨berlapp des dritten und vierten p-Bandes erzeugt,
der beim Bi sta¨rker durch den Einfluss der Spin-Bahn-Wechselwirkung beeinflusst wird
als bei Sb und As. Die Gro¨ße des Bandu¨berlapps betra¨gt bei As und Sb 200-500 meV,
bei Bi sogar nur 30-50 meV. Diese geringen Werte werden durch die Peierls-Verzerrung
des Kristallgitters bewirkt, die beinahe entlang des kompletten Brillouin-Zonenrandes
zur Entstehung einer Bandlu¨cke fu¨hrt, welche nur an wenigen Punkten von Elektronen-
und Lo¨cher-“Taschen“ durchbrochen wird [206]. In der Folge nimmt die elektronische
Zustandsdichte beim Bi in einem schmalen Fenster um die Fermi-Energie um mehr als
zwei Gro¨ßenordnungen ab [79, 80]. Die Anzahl der freien Ladungstra¨ger folgt der Gro¨ße
des Bandu¨berlapps: pro Einheitszelle findet man in As etwa 10−2, in Sb 3× 10−3 und in
Bi 2× 10−5 freie Elektronen [59].
Der gro¨ßte Teil der vero¨ffentlichten Daten zu den optischen Eigenschaften von Bi
bezieht sich auf die (111)-Oberfla¨che, da diese die natu¨rliche Spaltfla¨che darstellt. Eine
Untersuchung der Reflektivita¨t gespaltener Bi-Kristalle fu¨r Photonenenergien im Bereich
1 . . . 5 eV ergab beim Abku¨hlen von 300 K auf 77 K eine Zunahme um etwa 20 % [23].
In Tab. 4.4 sind die Reflektivita¨t und die Eindringtiefe α−1 fu¨r Licht der Wellenla¨ngen
λ = 800 nm und 400 nm zusammengefasst. Der dort angegebene Absorptionskoeffizient α
wurde an 100 . . . 600 nm dicken Bi-Filmen gemessen, die im Vakuum aufgedampft wurden
[66].10 Bedingt durch die Kristallstruktur weisen auch die optischen Eigenschaften von
Bi eine starke Anisotropie auf [113]. Die experimentell bestimmte Austrittsarbeit von Bi
betra¨gt ΦBi = 4.25 eV [100].
T [K] λ [nm] R α−1 [nm]
77 800 0.9
300 800 0.7 16.7
77 400 0.75
300 400 0.57 14.6
Tab. 4.4.: Optische Konstanten von Bi bei 77 K und bei Raumtemperatur: Reflektivita¨t
R und Eindringtiefe α−1 fu¨r Licht der Wellenla¨ngen λ = 800 nm und 400 nm [66, 23]
4.2.2. Die Bi(111)-Oberfla¨che: Einkristalle und Bi(111)/Si(001)
In der ersten systematischen Studie von Bi-Einkristallen (Jona, 1967) ist die dreiza¨h-
lige Symmetrie der (111)-Oberfla¨che im LEED-Bild deutlich erkennbar. Es zeigt eine
(1 × 1)-Rekonstruktion mit einer Gitterkonstante, die der volumenterminierten Struk-
tur entspricht [97]. Im Gegensatz zu As weist die Bi(111)-Spaltfla¨che auch nach Mo-
naten in Umgebungsluft keine Zeichen von Oxidation auf [97, 23]. Die geringe Reak-
tivita¨t gegenu¨ber O2 und H2O ist auf das Fehlen freier Bindungen an der Oberfla¨che
10Weitere Informationen zur Schichtdicke, zum Substrat und der Temperatur, bei der die Messung
durchgefu¨hrt wurden, sind in der Vero¨ffentlichung leider nicht angegeben. In [66] und [23] werden
auch keine Angaben zur Polarisation des verwendeten Lichtes gemacht.
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zuru¨ckzufu¨hren, da der Kristall von einer Bi-Doppellage terminiert ist, innerhalb derer
die kovalenten Bindungen vollsta¨ndig gesa¨ttigt sind. Dies macht die Bi(111)-Fla¨che zur
energetisch gu¨nstigsten Oberfla¨che von Bi und erkla¨rt, warum sie die natu¨rliche Spalt-
fla¨che des Bi-Kristalls und die pra¨ferierte Wachstumsorientierung du¨nner Bi-Filme auf
vielen Substraten ist [79, 80, 137, 161]. Mo¨nig et al. besta¨tigten in einer IV-LEED-
Studie dieses Modell der Bi(111)-Oberfla¨che [137]. Dabei zeigte sich, dass im Bezug auf
die Volumenstruktur nur eine geringe Zunahme (+0.5 % und +1.9 %) der ersten beiden
Lagenabsta¨nde senkrecht zur Oberfla¨che stattfindet. Die aus den IV-LEED-Rechnungen
bestimmten Oberfla¨chen-Debye-Temperaturen sind mit 71 K in der ersten und 77 K in
der zweiten Atomlage deutlich niedriger als der Volumenwert (120 K).
Bei der Deposition von Bi-Filmen auf Si(001) sind, je nach Probentemperatur, bei der
der Film aufgedampft wird, zwei Wachstumsmodi zu unterscheiden. Bei Temperaturen
T < 280 K wa¨chst der Bi-Film auf der sauberen Si(001)-Oberfla¨che im Frank-van der
Merwe-Modus, d.h. Lage fu¨r Lage [49]. Die daraus resultierende Schicht weist neben ei-
ner homogenen Dicke allerdings auch eine hohe Defektdichte und eine geringe kristalline
Ordnung auf, da die Bi-Atome nur deshalb keine Inseln bilden, weil sie aufgrund der
tiefen Temperatur kaum mobil sind. Fan et al. haben mit Hilfe einer Auger-Elektronen-
Spektroskopie-Messung (AES) wa¨hrend des Erwa¨rmens eines bei 80 K aufgewachsenen
Bi-Filmes festgestellt, dass die Inselbildung erst bei Temperaturen oberhalb von 280 K
einsetzt [49]. In diesem Temperaturbereich findet der U¨bergang zum Stranksi-Krastanow-
Wachstumsmodus statt. Dampft man bei Temperaturen oberhalb von 280 K, also auch
bei Raumtemperatur, Bi auf die saubere Si(001)-Oberfla¨che auf, bildet sich zuna¨chst
ein geschlossener Film von Bi-Atomen, die mit einer Bindungsenergie von 2.3 eV ko-
valent an das Si-Substrat gebunden sind [103, 109]. Weitere Deposition fu¨hrt zur Nu-
kleation von dreidimensionalen Bi-Inseln mit rhomboedrischer (111)-Orientierung auf
der Benetzungsschicht. Die Bi-Benetzungsschicht entspricht einer Bedeckung von einer
halben Monolage, bezogen auf die Fla¨chendichte der Si(001)-Oberfla¨chenatome [103].
Sie stabilisiert die Si(001)-(1x1)-Rekonstruktion, jedoch besteht keine langreichweitige
Wechselwirkung zwischen den Bi-Atomen, so dass eine schlecht geordnete Adsorbatlage
entsteht. Diese kann durch Heizen auf 500 K ausgeheilt werden, wonach die Intensita¨t
und Scha¨rfe der (1x1)-Reflexe zunimmt [49, 50]. Erwa¨rmt man den Film auf Temperatu-
ren von ca. 800 K, kommt es zur thermisch induzierten Desorption der Bi-Inseln, wobei
die Benetzungsschicht auf der Oberfla¨che verbleibt [49, 109].
Fu¨r die zeitaufgelo¨sten Elektronenbeugungsexperimente, die im folgenden Kapitel vor-
gestellt werden, wurde jeweils ein Bi-Film nach folgendem Verfahren auf eine saubere
Si(001)-Oberfla¨che aufgedampft: bei einem Basisdruck von wenigen 10−10 mbar wurde
die verwendete Sb-dotierte Si(001)-Probe mehrmals fu¨r etwa 5 s auf 1400 K aufgeheizt
(geflasht). Der Erfolg des Flashens wurde anschließend anhand eines LEED-Bildes u¨ber-
pru¨ft, das eine wohlgeordnete Si(001)-(2×1)-Rekonstruktion mit zwei Rotationsdoma¨nen
zeigte (s. Abb. 4.4). Anschließend wurde die Probe vor dem Bi-Verdampfer positioniert,
und es wurde ein Bi-Film mit einer nominellen Schichtdicke von 6 nm aufgedampft. Die
Probe befand sich dabei auf Raumtemperatur. Zuletzt wurde der Film 3 min. lang bei
etwa 400 K ausgeheilt, um eine bessere Filmqualita¨t zu erzielen. Im LEED zeigte die
Probe danach die in Abb. 4.8 gezeigte zwo¨lfza¨hlige Symmetrie mit scharfen Beugungs-
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Abb. 4.8.: Du¨nne Bi-Filme auf Si(001) zei-
gen im LEED ein Beugungsbild mit 12-
za¨hliger Symmetrie. Das Bild wurde bei ei-
ner Probentemperatur von 75 K und ei-
ner Elektronenenergie von 100 eV aufge-
nommen. Die rot eingezeichneten rezipro-
ken Gittervektoren markieren eine von vier
mo¨glichen Orientierungen der Einheitszel-
le des Bi(111)-Films auf Si(001). Die Re-
flexabsta¨nde entsprechen einer Gitterkon-
stante von 4.52 A˚, d.h. der Bi-Film ist nur
geringfu¨gig verspannt.
reflexen. Da keine Si-Normalreflexe mehr erkennbar sind, kann man schließen, dass der
Bi-Film geschlossen ist. Aus dem Abstand der Beugungsreflexe konnte die Gitterkon-
stante des Bi-Films berechnet werden. Es ergab sich ein Wert von aBi = 4.52 A˚, was
einer kompressiven Verspannung des Films um 0.4 % gegenu¨ber dem Volumenwert von
4.538 A˚ entspricht [104].
Das in Abb. 4.9 gezeigte Modell ist bereits an verschiedenen Stellen [102, 104, 95, 73]
in a¨hnlicher Form vorgeschlagen worden. Es zeigt links das Kristallgitter der Bi(111)-
Oberfla¨che, rechts das der Si(001)-(2x1)-Oberfla¨che mit vertikal verlaufenden Dimerrei-
hen. Da die Dimerreihen bei einer Spiegelung an der mit
”
Sp“ bezeichneten horizontalen
Achse unvera¨ndert bleiben, muss auch das Bi-Kristallgitter, das eine dreiza¨hlige Sym-
metrie aufweist, in zwei zueinander um 180◦ rotierten Orientierungen auftreten, sofern
die Ausrichtung des Bi-Filmes durch Ausrichtung der Dimerreihen vorgegeben wird. Die-
se um 180◦ zueinander gedrehten Kristallite werden als Zwillingsdoma¨nen (engl. twins)
bezeichnet.
Um die dargestellte Orientierung des Bi-Films bezu¨glich des darunter liegenden Si-
Kristallgitters zu verifizieren, wurde in [104] Bi auf eine um 4◦ fehlgeneigte Si(001)-
Oberfla¨che aufgedampft. Diese weist im Gegensatz zu weniger fehlgeneigten Proben, die
jeweils eine Drehung der Si-Dimerreihen an Stufenkanten zeigen (vgl. Kap. 4.1.1), nur ei-
ne Orientierung von Dimerreihen auf [25]. Durch einen Vergleich der LEED-Beugungsbilder
vor und nach dem Aufdampfen des Bi-Films auf die saubere Si(001)-Oberfla¨che konnte
das Modell besta¨tigt werden. Somit kann das LEED-Beugungsbild in Abb. 4.8 durch das
gleichzeitige Auftreten von vier Ausrichtungen von Bi(111)-Kristalliten erkla¨rt werden:
Die Bi-Kristallite richten sich zu den Dimerreihen der Si(001)-Oberfla¨che wie in Abb. 4.9
gezeigt aus und nehmen dabei beide mo¨glichen Orientierungen ein, so dass Zwillingsdo-
ma¨nen entstehen. Aufgrund der geringen Fehlneigung der regula¨r verwendeten Si(001)-
Proben a¨ndert sich zusa¨tzlich die Ausrichtung der Dimerreihen an jeder Stufenkante
um jeweils 90◦, d.h. die Dimerreihen verlaufen einmal parallel zu den Stufenkanten und
einmal senkrecht dazu. Die Zwillingsdoma¨nen folgen dieser Rotation.
Vergleicht man die Volumen-Gitterkonstanten der Bi(111)-Oberfla¨che und der Si(001)-
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Abb. 4.9.: Orientierung der Bi(111)-Filme bezu¨glich der Dimerreihen des Si(001)-
Substrates [102, 104, 95, 73]. Das Bi wa¨chst bezu¨glich der [110]-Richtung von Si mit
einer kompressiven Verspannung von 2.6 %, in der dazu senkrechten [110]-Richtung ent-
steht eine kommensurable Struktur mit 11 Bi-Atomabsta¨nden auf 13 Si-Atomabsta¨nde
und einer kompressiven Restverspannung von 0.26 %. Die Si-Rekonstruktion ist spie-
gelsymmetrisch bezu¨glich der mit Sp bezeichneten Ebene. Als Konsequenz wa¨chst der
Bi-Film sowohl mit der eingezeichneten Orientierung als auch mit einer an der Ebene
E gespiegelten Struktur. Dies erkla¨rt das Auftreten von Zwillingsdoma¨nen von Bi(111)-
Kristalliten.
Oberfla¨che in Abb. 4.9, zeigt sich, dass der Abstand der Bi-Atomreihen entlang der
Dimerreihen ungefa¨hr dem Abstand der Dimere entspricht. Bei du¨nnen Bi-Filmen wird
der Abstand der Atomreihen daher in dieser Richtung um 2.3 % komprimiert. In der dazu
senkrechten Richtung ist die U¨bereinstimmung zuna¨chst weniger offensichtlich, aber man
findet hier eine beinahe kommensurable Struktur zwischen Si-Substrat und Bi-Film mit
einer minimalen kompressiven Verspannung des Bi-Films um 0.26 % bei einem Verha¨ltnis
von 11aBi = 50.05 A˚ zu 13aSi = 49.92 A˚ [102, 95].
Um Informationen u¨ber die Dicke und die Oberfla¨chenrauhigkeit der Bi-Filme zu ge-
winnen, wurde eine saubere Si(001)-Probe mit einem nominell 6 nm dicken Bi-Film
bedampft. Anschließend wurde die Probe fu¨r 3 min. bei etwa 400 K ausgeheilt und ex
vacuo in einem Rasterkraftmikroskop (Atomic Force Microscope, AFM) untersucht. Bei
der Charakterisierung des Films wurde ausgenutzt, dass die Probe wa¨hrend des Be-
dampfens an beiden Enden mit Mo-Klemmen auf den Probenhalter gedru¨ckt wurde. Ein
Linienprofil senkrecht zu dem von der Klammer abgeschatteten Bereich sollte daher die
Ho¨hendifferenz zwischen der Bi-bedeckten Fla¨che und dem unbedampften Si-Substrat
zeigen. Das Resultat der AFM-Messung ist in Abb. 4.10 dargestellt.
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2 µm6 nm Bi/Si(001) [RT]




























5.3 µm6 nm Bi/Si(001) [RT]




Abb. 4.10.: Im Rasterkraftmikroskop findet man hohe Bi-Inseln auf einem geschlosse-
nen Bi-Film. Die Dicke des geschlossenen Films betra¨gt 5.5 nm bei einer nominell aufge-
dampften Schichtdicke von 6 nm. Mehr als 95 % des aufgedampften Materials befinden
sich in dem geschlossenen Film.
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Man sieht in beiden Bildern, dass der Bi-Film zwar geschlossen ist, aber man fin-
det auch eine Vielzahl kleiner Inseln, die deutlich u¨ber die Oberfla¨che hinausragen. Sie
erscheinen im AFM-Bild als helle Punkte. Die Statistik der Inselho¨henverteilung, die
links in Abb. 4.10(a) abgebildet ist, zeigt aber, dass sich nur etwa 5 % des deponierten
Bi in diesen Inseln befinden, d.h. 95 % des Materials bilden eine geschlossene Schicht.
Die Dicke dieser Schicht kann aus dem Linienprofil senkrecht zur Schattenkante, das in
Abb. 4.10(b) links dargestellt ist, abgelesen werden. Sie betra¨gt 5.5 nm. Aus der Inselho¨-
henverteilung kann eine mittlere Rauhigkeit von 1 nm bestimmt werden, d.h. der Bi-Film
hat eine Dicke von (5.5± 1) nm.
Nach Abb. 2.12 ko¨nnte man erwarten, dass die kleinen, hohen Bi-Inseln, die im AFM-
Bild als helle Punkte erscheinen, zu Durchstrahlungseffekten im RHEED-Beugungsbild
fu¨hren, sofern die eingestrahlten Elektronen durch die Inseln transmittiert werden. Of-
fensichtlich ist dies aber nicht der Fall, da die RHEED-Bilder der Bi/Si(001)-Filme keine
derartigen Transmissions-Beugungsreflexe zeigen (vgl. Abb. 4.11 und Abb. 5.1). Der Ein-
fluss dieser Inseln auf das Beugungsbild du¨rfte daher vernachla¨ssigbar sein, da die Inseln
nur einen geringen Anteil der Oberfla¨che einnehmen.
Fu¨r die Auswertung der zeitaufgelo¨sten Beugungsexperimente in Kap. 5 ist außer-
dem die Beschaffenheit der Bi/Si-Grenzfla¨che, d.h. ihre Glattheit und die Frage, ob es
zu einer Vermischung von Bi und Si kommt, von entscheidender Bedeutung. Nach [43]
liegt die Dotieratomdichte im thermischen Gleichgewicht beim Bi mit nur 8× 1017 cm−3
um mindestens zwei Gro¨ßenordnungen unter denen der meisten anderen Dotierstoffe aus
der dritten und fu¨nften Hauptgruppe (P, As, Sb, Al und Ga) mit Ausnahme von In
(1.6 × 1018 cm−3). Bei einer Si-Atomdichte von 5 × 1022 cm−3 kommt nur ein Bi-Atom
auf 62500 Si-Atome, d.h. einen Wu¨rfel einer Kantenla¨nge von 40 Atomen. Eine signifi-
kante Mischung von Bi und Si an der Grenzfla¨che kann daher ausgeschlossen werden.
Nach Abschluss der in dieser Arbeit beschriebenen Experimente wurde das Wachstum
von Bi(111)-Filmen auf Si(001) von G. Jnawali et al. eingehender studiert [95, 73, 94].
Dabei wurde ein Verfahren gefunden, mit dem beinahe defektfreie Bi-Filme auf Si(001)
aufgewachsen werden ko¨nnen, indem die Beweglichkeit der Bi-Atome bei der Deposi-
tion einer ersten 6 nm dicken Schicht (dem Template) durch Abku¨hlen der Probe auf
130 K limitiert wird. Anschließend wird die Probe langsam auf 450 K erwa¨rmt, wobei
sich ein regelma¨ßiges Netzwerk von Versetzungen entlang der Dimerreihen bildet, durch
das die Verspannung des Bi-Films reduziert wird. Die Oberfla¨che bildet dabei infolge der
Verspannungsfelder rund um die Versetzungen eine leichte Welligkeit aus, die nach Depo-
sition von weiteren 24 nm Bi bei 450 K vollsta¨ndig verschwindet. Als Resultat bekommt
man einen sehr glatten, praktisch defektfreien, 30 nm dicken Bi(111)-Film auf Si(001),
bei dem die Versetzungen, die die Gitterfehlanpassung des Bi(111)- und des Si(001)-
Kristallgitters kompensieren, auf den grenzfla¨chennahen Bereich beschra¨nkt sind. Eine
Untersuchung dieser Filme mit einem Rasterkraftmikroskop besta¨tigte das in Abb. 4.9
dargestellte Modell der Kristallitausrichtung. Der Bi-Film besteht aus großen, dreiecki-
gen Inseln mit einer Kantenla¨nge von mehr als 100 nm und einer Oberfla¨chenrauhigkeit
von nur 0.6 nm. Man findet sowohl Zwillingsdoma¨nen, als auch Kristallite, die gegen-
einander um 90◦ rotiert sind. Die Stufenho¨he betra¨gt etwa 4 A˚, d.h. sie entspricht einer
Bi-Doppelllage [95].
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Verzichtet man auf die Pra¨paration des Templates und wa¨chst den Film bei Raum-
temperatur mit anschließendem Ausheilen bei 450 K (a¨hnlich dem in dieser Arbeit ver-
wendeten Verfahren), zeigt das LEED-Bild breite Reflexe und einen hohen Untergrund,
was auf eine schlecht geordnete Bi-Schicht mit rauher Oberfla¨che hindeutet [95]. Die
Filmen zeigen zwar genauso große dreieckige Inseln wie im vorher beschriebenen Fall,
die Oberfla¨chenrauhigkeit ist jedoch mit 7.8 nm deutlich ho¨her. Außerdem findet man
Bi-Cluster mit einer Ho¨he von bis zu 9 nm. Diese Beobachtungen besta¨tigen qualitativ
die Interpretation der AFM-Bilder in Abb. 4.10.
In einer weiteren Arbeit von Jnawali et al. wurde die Bi/Si(001)-Grenzfla¨che mittels
Ro¨ntgenbeugungs- und -reflektivita¨tsmessungen eingehender studiert [94]. Dabei zeigte
sich, dass eine abrupte Bi/Si-Grenzfla¨che mit einer mittleren Rauhigkeit von nur 0.85 nm
entsteht. Zur Auswertung der zeitaufgelo¨sten Experimente in Kap. 5 wird dieses Ergebnis
auf die bei Raumtemperatur deponierten Bi-Filme u¨bertragen.
4.2.3. Temperaturabha¨ngigkeit des Reflexprofils im RHEED
(00)-Reflex
0-ter Laue-Kreis
Abb. 4.11.: RHEED-Beugungsbild eines
5.5 nm dicken Bi(111)-Films auf Si(001) bei
einer Probentemperatur von 86 K. Die Elek-
tronenenergie betrug 5.5 keV, der Einfalls-
winkel 5◦. Der blau eingezeichnete Kreis und
die blaue Linie markieren die Positionen ent-
lang des nullten Laue-Kreises und in der
Strahlebene, die zur Erzeugung der beiden
Linienprofile in Abb. 4.12 und Abb. 4.13
dienten.
Bevor die Bi(111)/Si(001)-Proben in zeitaufgelo¨sten Elektronenbeugungsexperimen-
ten verwendet werden konnten, musste die Abha¨ngigkeit des RHEED-Beugungsbildes
von der Probentemperatur in einem statischen Experiment studiert werden, um eine
Grundlage fu¨r die Interpretation der zeitaufgelo¨sten Messungen zu schaffen. Dazu wurde
zuna¨chst eine Probe nach dem oben beschriebenen Verfahren pra¨pariert, d.h. es wurde bei
Raumtemperatur ein nominell 6 nm dicker Bi-Film aufgedampft, der dann noch fu¨r 3 min.
bei 400 K ausgeheilt wurde. Der so pra¨parierte Bi-Film eine Dicke von 5.5± 1 nm, wie
aus Abb. 4.10 hervorgeht. Anschließend wurde der Cryostat wurde mit flu¨ssigem Stick-
stoff eingeku¨hlt und die Elektronenkanone in Betrieb genommen, wobei zur Auslo¨sung
der Photoelektronen eine Quecksilberdampflampe verwendet wurde. Im Verlauf des Ex-
perimentes wurden schrittweise verschiedene Temperaturen am Kaltkopf des Cryostaten
eingestellt. Nach jeder Temperatura¨nderung wurde so lange gewartet, bis die Spannung
am probennahen Thermoelement konstant blieb, dann wurden Beugungsbilder bei ver-
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Linienprofil entlang der Strahlebene
(hochauflösende Richtung)
Abb. 4.12.: Das aus Abb. 4.11 gewonnene Intensita¨tsprofil entlang der Strahlebene,
die in Abb. 4.11 durch eine blaue Linie markiert ist, kann durch eine Lorentz-Funktion
beschrieben werden. Der Spiegelreflex weist danach in der hochauflo¨senden Richtung des
RHEED-Aufbaus eine Halbwertsbreiten ∆K|| = 0.056 A˚−1 auf.
schiedenen Elektronenenergien aufgenommen (E = 4.3 . . . 6.3 keV in 0.4 keV-Schritten).
Alle anderen Parameter, insbesondere die Probenposition und die Fokuseinstellung, wur-
den im Verlauf des Experimentes nicht vera¨ndert. Die Probentemperaturen, die sich aus
den gemessenen Thermospannungen ergeben, lagen im Bereich TProbe = 86 . . . 294 K.
Abb. 4.11 zeigt exemplarisch ein Beugungsbild, das wa¨hrend dieser Messreihe auf-
genommen wurde. Zur Auswertung wurden aus jedem Beugungsbild jeweils ein Inten-
sita¨tsprofil entlang des nullten Laue-Kreises und ein Profil in der dazu orthogonalen,
hochauflo¨senden Richtung des RHEED-Experimentes, die durch den eingestrahlten und
den reflektierten Wellenvektor gebildet wird, extrahiert. Die zugeho¨rigen Positionen auf
dem Leuchtschirm sind in Abb. 4.11 durch blaue Linien markiert. Je nach Zielsetzung
wurde dann der eine oder der andere Satz von Reflexprofilen zur Auswertung herangezo-
gen: das Profil entlang der Strahlebene gibt den homogenen Untergrund im Beugungsbild
besser wieder, jedoch erschwert die Asymmetrie der Intensita¨tsverteilung bei hohen Pro-
bentemperaturen die Auswertung der Profilform.
Da der Abstand zwischen Probe und Schirm, sowie der Durchmesser des Microchannel
Plate bekannt waren (Ø 40 mm), konnten unter der zusa¨tzlichen Annahme von Impuls-
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Abb. 4.13.: Auch in dem aus Abb. 4.11 gewonnenen Linienprofil entlang des nullten
Laue-Kreises wird der Spiegelreflex durch eine Lorentz-Funktion approximiert. Man fin-
det dabei eine Halbwertsbreite ∆K⊥ = 0.358 A˚−1.
und Energieerhaltung (s. Ewald-Konstruktion, Abb. 2.11) zu jeder Position entlang des
Laue-Kreises und in der Strahlebene die Streuvektor-KomponentenK⊥ undK|| berechnet
werden.11 In Abb. 4.12 und Abb. 4.13 sind die Linienprofile dargestellt, die auf diese
Art aus Abb. 4.11 gewonnen wurden. In jedem der beiden Profile kann die Form des
Spiegelreflexes durch eine Lorentz-Funktion der Form







recht gut beschrieben werden. Dabei bezeichnen Iback die Untergrundintensita¨t, Ispec die
Amplitude des Reflexes nach Untergrundabzug und Kpeak die Position des Intensita¨tsma-
ximums. Die volle Halbwertsbreite (FWHM) wird mit ∆K bezeichnet. Die Ausgleichs-
kurven wurden fu¨r jede Temperatur und jede Elektronenenergie sowohl in der hochauf-
lo¨senden Richtung als auch entlang des nullten Laue-Kreises bestimmt. Fu¨r die beiden
Richtungen ergaben sich jeweils unterschiedliche Parametersa¨tze Iback, Ispec und ∆K. Die
Peakpositionen wurden nicht na¨her betrachtet.
11Details zu diesen Berechnungen sind in Anhang B angegeben.
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Abb. 4.14.: Aufgrund des Debye-Waller-Effektes nimmt die Intensita¨t des Spiegelre-
flexes bei Erho¨hung der Probentemperatur exponentiell ab. Aus der Abklingkonstante
β = 5.3 × 10−3 K−1 kann die Oberfla¨chen-Debye-Temperatur fu¨r 5.5 keV-Elektronen
bestimmt werden: ΘD,OF = 75 K.
Da die Gesamtintensita¨t der Beugungsbilder im Verlauf der gesamten Messreihe line-
ar um ca. 8 % abgenommen hatte, wurden die aus der Lorentz-Funktion bestimmten
Reflex- und Untergrund-Intensita¨ten auf die Gesamtintensita¨t des jeweiligen Beugungs-
bildes normiert.
In Abb. 4.14 ist zuna¨chst die normierte Reflexintensita¨t Ispec, die aus den Intensita¨ts-
profilen entlang der Strahlebene bestimmt wurde, als Funktion der Probentemperatur
dargestellt. Die Messdaten wurden durch eine Funktion der Form
Ispec(TProbe) = A+B exp(−β TProbe) (4.15)
approximiert. Abweichend von der Theorie der thermisch-diffusen Streuung wird hier
mit dem Parameter A ein zusa¨tzlicher additiver Beitrag zugelassen, da – im Gegensatz
zu den meisten LEED- und RHEED-Experimenten – kein Gegenfeld zur Unterdru¨ckung
der inelastisch gestreuten Elektronen angelegt werden konnte.12 Diese tragen ebenfalls
12Inelastisch gestreut bedeutet in diesem Fall, dass die Elektronen einen signifikanten Energieu¨bertrag
(einige eV) erfahren haben, z.B. durch Anregung von Plasmonen oder Elektron-Loch-Paaren in der
Probe. Die quasi-elastische Elektron-Phonon-Wechselwirkung ist damit nicht gemeint.
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5.5 nm Bi(111)/Si(001), Deposition bei RT
 
Abb. 4.15.: Die gemessene Oberfla¨chen-Debye-Temperatur ΘD,OF betra¨gt fu¨r Elektro-
nenenergien bis 5 keV etwa 72 K und nimmt bei ho¨heren Energien langsam zu. Die
gemessenen Werte liegen fu¨r alle betrachteten Elektronenenergien unterhalb des Volu-
menwertes ΘBi,bulk = 120 K. Der gru¨n eingezeichnete Datenpunkt bei 7.0 keV wurde in
einer separaten Messung bestimmt.
zum diffusen Untergrund bei, ohne dass die betreffenden Mechanismen im Modell der
thermisch-diffusen Streuung beru¨cksichtigt wa¨ren.
Wie man in Abb. 4.14 sieht, ist die U¨bereinstimmung zwischen den Messdaten und
der in Kap. 2.6.2 diskutierten exponentiellen Abnahme der Reflexintensita¨t aufgrund
des Debye-Waller-Effektes sehr gut. Aus dem Parameter β kann nun nach Gl. 2.68 und






Dabei bezeichnet m die Atommasse (mBi = 209 amu) und K = 2k0 sinαin den Betrag
des Streuvektors ~K = ~kout − ~kin, der bei Betrachtung des Spiegelreflexes stets senkrecht
zur Oberfla¨che orientiert ist. Nach Gl. 2.67 tragen in diesem Fall also auch nur ato-
mare Schwingungen mit Auslenkungen senkrecht zur Oberfla¨che zur Verringerung der
Reflexintensita¨t bei. Die Vernachla¨ssigung der Nullpunktsschwingung stellt bei den hier
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untersuchten Temperaturen (T > 0.75ΘD,OF) keine wesentliche Ungenauigkeit dar. Der
Messfehler der Oberfla¨chen-Debye-Temperaturen in Abb. 4.15 setzt sich zusammen aus
der Ungenauigkeit, mit der der Parameter β bestimmt werden konnte (∆β/β ≤ 0.2) und
der Unkenntnis des genauen Einfallswinkels (∆αin/αin ≈ 0.1).
In Abb. 4.15 sind die auf diese Weise bestimmten Oberfla¨chen-Debye-Temperaturen
fu¨r die verwendeten Elektronenenergien im Bereich 4.3 . . . 6.3 keV zusammengefasst. Der
gru¨n eingezeichnete Datenpunkt wurde in einer separaten Messung mit 7 keV-Elektronen
an einem neu pra¨partierten Bi-Film bestimmt, da die Oberfla¨chen-Debye-Temperatur fu¨r
die Auswertung der zeitaufgelo¨sten Experimente in Kap. 5 beno¨tigt wurde.
Ausgehend von einem Minimum von 72 K steigt die Oberfla¨chen-Debye-Temperatur
bei Energien ab 5.5 keV langsam an, sie bleibt jedoch fu¨r alle untersuchten Energi-
en deutlich geringer als die Volumen-Debye-Temperatur von 120 K. Die blaue Linie in
Abb. 4.15 dient nur zur Illustration dieses Trends. Die Form der Ausgleichskurve wurde in
Anlehnung an viele Untersuchungen des Debye-Waller-Effektes in LEED-Experimenten
gewa¨hlt, in denen man in der Regel eine s-fo¨rmige Anna¨herung der Oberfla¨chen-Debye-
Temperatur an den Volumenwert fand [61, 98].
Der Anstieg der gemessenen Oberfla¨chen-Debye-Temperatur mit zunehmender Elek-
tronenenergie ist darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass Elektronen mit ho¨herer kinetischer Energie
tiefer in den Kristall eindringen als langsame Elektronen. Letztere werden daher u¨berwie-
gend von oberfla¨chennahen Atomen gestreut, die aufgrund ihrer – verglichen mit Atomen
aus dem Kristallvolumen – geringeren Koordination große Schwingungsamplituden auf-
weisen. Schnelle Elektronen dagegen dringen mehrere Atomlagen tief in den Kristall ein,
so dass der relative Anteil der Wechselwirkungen mit oberfla¨chennahen Atomen mit zu-
nehmender Energie immer weiter abnimmt. Die Auswertung der zugeho¨rigen Messdaten
liefert daher eine effektive Debye-Temperatur, die umso na¨her am Volumenwert ΘD,bulk
liegt, je ho¨her die Energie und damit die Eindringtiefe der verwendeten Elektronen ist.
Der in Abb. 4.15 festzustellende Minimalwert von 72 K bei niedrigen Elektronenenergi-
en ist in guter U¨bereinstimmung mit den Debye-Temperaturen, die Mo¨nig et al. in [137]
fu¨r die erste und zweite Atomlage der (111)-Oberfla¨che von Bi-Einkristallen angeben:
ΘD,1 = 71 K und ΘD,2 = 77 K. Diese Werte stammen aus I-V-LEED-Untersuchungen der
Bi(111)-Oberfla¨che, sie sind also letztlich mit Hilfe von Modellrechnungen entstanden und
geben die Eigenschaften der Oberfla¨chenatome unabha¨ngig von der Elektronenenergie im
LEED-Experiment wieder. Die U¨bereinstimmung der in der vorliegenden Arbeit gemes-
senen Oberfla¨chen-Debye-Temperatur der Bi(111)/Si(001)-Filme fu¨r langsame, oberfla¨-
chensensitive Elektronen mit der von Bi-Volumenmaterial wird bei der Auswertung der
zeitaufgelo¨sten Experimente in Kap. 5 ein wichtiges Argument sein.
Betrachtet man die Entwicklung der Untergrund-Intensita¨t Iback als Funktion der Pro-
bentemperatur, findet man das in Abb. 4.16 dargestellte Ergebnis. Die Datenpunkte
geben den jeweiligen Untergrund der Lorentz-Profile entlang der hochauflo¨senden Rich-
tung an, die blaue Linie ist eine Ausgleichskurve der Form
Iback(TProbe) = A+B [1− exp(−βTProbe)− βTProbe exp(−βTProbe)] (4.17)
Dieser Ansatz ist durch Gl. 2.76 motiviert. Danach fu¨hren Multi-Phononen-Streuprozesse
der Elektronen zu einem strukturlosen Untergrund, dessen u¨ber die Brillouin-Zone in-
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 back = A + B [1 - exp(-βTProbe) - βTProbe exp(-βTProbe)]
Fitparameter:
A = 2.16 x 10-6
B = 2.69 x 10-6
β = 1.18 x 10-2
5.5 nm Bi(111)/Si(001),
E = 5.5 keV, α
 in = 5°
Abb. 4.16.: Die Untergrund-Intensita¨t Iback, gewonnen aus Intensita¨tsprofilen entlang
der Strahlebene bei einer Elektronenenergie von 5.5 keV. Als Ausgleichskurve wurde die
Funktion gewa¨hlt, die nach Gl. 2.76 die integrale Intensita¨t des Multiphononen-Beitrags
im Rahmen der kinetischen Streutheorie wiedergibt.
tegrierte Intensita¨t proportional zu e−2M(e2M − 1 − 2M) zunimmt. Fu¨r den Exponen-
ten 2M wird auch in diesem Fall wieder die Hochtemperatur-Na¨herung verwendet, d.h.
2M = βTProbe. Mit derselben Begru¨ndung wie bei der Betrachtung der Reflexintensita¨t
wird auch hier wieder ein additiver Parameter A zugelassen, der im Modell der thermisch-
diffusen Streuung nicht auftaucht. Inelastische Streuprozesse, wie z.B. die Erzeugung
von Sekunda¨relektronen, Elektron-Plasmon- oder Elektron-Loch-Paar-Anregungen, fu¨h-
ren zu einer Energie- und Impulsa¨nderung der gestreuten Elektronen (s. Kap. 2.6.2,
[138]). Eaglesham und Berger haben in einer Studie zum Ursprung der diffusen Intensita¨t
in Transmissions-Elektronenbeugungs-Experimenten festgestellt, dass die diffuse Unter-
grundintensita¨t zwischen den Beugungsreflexen nicht nur auf thermisch diffuse Streuung
zuru¨ckzufu¨hren ist, sondern dass auch die Elektron-Elektron-Streuung einen signifikan-
ten Beitrag zum Untergrund liefert [44]. Wa¨hrend die Anregung von Plasmonen nur zu
geringen Impulsa¨nderungen der Prima¨relektronen und damit zu einer leichten Verbrei-
terung der Bragg-Reflexe fu¨hrt, ko¨nnen Elektron-Elektron-Streuprozesse mit Energie-
a¨nderungen von 10 eV bis zu einigen 100 eV auch deutlich gro¨ßere Ablenkungen der
bewirken. Messungen an Si, Al und Diamant zeigten, dass der Beitrag der inelastischen
Elektron-Elektron-Streuung in allen drei Materialien mit dem thermisch-diffuse Unter-
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grund vergleichbar ist.
Die inelastisch gestreuten Elektronen ko¨nnen mit dem hier verwendeten Versuchsauf-
bau nicht unterdru¨ckt werden und u¨berlagern daher das Beugungsbild der elastisch ge-
streuten Elektronen. Der einfachste Ansatz, diesen Effekten Rechnung zu tragen, besteht
darin, einen konstanten, temperaturunabha¨ngigen Beitrag zum diffusen Untergrund zu-
zulassen, wie in Gl. 4.17 geschehen.
Obwohl die Ausgleichskurve in Abb. 4.16 die Messwerte gut beschreibt, unterscheidet
sich der resultierende Parameter β = 1.18 × 10−2 K−1 deutlich von dem Wert, der bei
der Auswertung der Reflexintensita¨t in Abb. 4.14 gefunden wurde (β = 5.3× 10−3 K−1).
Prinzipiell sollten beide Messungen denselben Wert fu¨r β liefern. Der Unterschied wird
auch deutlich ersichtlich, wenn man Abb. 4.16 mit Abb. 2.14 vergleicht, die die erwarteten
integralen Intensita¨ten des Null-, Ein- und Multi-Phononen-Beitrages fu¨r ΘD = 72 K,
E = 5.5 keV und αin = 5
◦ darstellt. Der Temperaturbereich, der in den vorliegen-
den Referenzmessungen betrachtet wurde, ist in Abb. 2.14 blau unterlegt. Wa¨hrend die
Intensita¨t des Multiphononen-Beitrages in Abb. 4.16 bereits fast den Sa¨ttigungswert er-
reicht hat, steigt sie in Abb. 2.14 noch linear an. Die Ursache fu¨r die Abweichung bei
der Bestimmung des Parameters β wurde an dieser Stelle nicht weiter untersucht, die
Untergrund-Intensita¨t auch bei der Auswertung der zeitaufgelo¨sten Experimente nicht
betrachtet.
In Abb. 4.17 ist die Breite des Spiegelreflexes entlang des nullten Laue-Kreises gegen
die Probentemperatur aufgetragen. Die Auswertung wurde in dieser Richtung durchge-
fu¨hrt, weil die Auswertung des Reflexprofils in der hochauflo¨senden Richtung bei hohen
Temperaturen zunehmend schwierig wurde. Prinzipiell beobachtet man jedoch in beiden
Richtungen qualitativ dasselbe Verhalten, na¨mlich eine lineare Zunahme der Breite des
Spiegelreflexes mit steigender Temperatur.
Dieser Effekt ist durch die Verschiebung der relativen Intensita¨ten der in Kap. 2.6.2
eingefu¨hrten Null-, Ein- und Multiphononen-Beitra¨ge begru¨ndet. Wenn man sich auf
die Betrachtung der elastisch gestreuten und der an Phononen quasi-elastisch gestreuten
Elektronen beschra¨nkt, setzt sich das Reflexprofil als Funktion des Streuvektors I( ~K||)
generell zusammen aus der Addition eines konstanten Untergrundes, einer scharfen Spit-
ze am Ort des Bragg-Reflexes (dem Null-Phononen-Anteil), und dem Ein-Phononen-
Beitrag, dessen Intensita¨t – von der Reflexposition betrachtet – mit 1/
∣∣∣ ~K||∣∣∣ abnimmt.
Das Verha¨ltnis der integralen Intensita¨ten des Ein-Phononen- und des Null-Phononen-
Anteils betra¨gt dabei 2M , die restliche Intensita¨t geht in den Untergrund. Um das gemes-
sene Reflexprofil zu beschreiben, muss das gerade beschriebene Profil mit der Instrumen-
tenfunktion gefaltet werden.13 Durch diese Faltung wird aus der δ-artigen, scharfen Spitze
am Ort des Bragg-Reflexes eine Gauß’sche Intensita¨tsverteilung. Bei tiefen Temperaturen
dominiert der Null-Phononen-Anteil die Reflexform, und die Breite des Beugungsreflexes
wird sich bei einer Temperaturerho¨hung nur wenig a¨ndern. Die Zunahme der Reflexbreite
beschleunigt sich jedoch, wenn die Intensita¨t der zentralen Spitze zugunsten des Ein- und
13Die Instrumentenfunktion gibt den Einfluss der Elektronenkanone und des Detektors auf das gemes-
sene Beugungsbild wieder. U¨blicherweise nimmt man als Instrumentenfunktion eine Gauß-Funktion
an.
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Breite ∆K⊥ des Spiegelreflexes
entlang des nullten Lauekreises
 
E = 5.5 keV, α
 in = 5°
Abb. 4.17.: Die Breite ∆K⊥ des Spiegelreflexes entlang des nullten Laue-Kreises nimmt
linear mit der Probentemperatur zu.
Multi-Phononen-Beitrages so weit abgenommen hat, dass die Halbwertsbreite des Beu-
gungsreflexes durch die Flanken des Ein-Phononen-Beitrages bestimmt wird. In diesem
Fall rutscht man bei der Bestimmung der Halbwertsbreite immer weiter am 1/
∣∣∣ ~K||∣∣∣-Profil
herunter.
Der Einfluss der thermisch diffusen Streuung auf das Reflexprofil ist von Zielasek et al.
mittels eines hochauflo¨senden LEED-Aufbaus mit zusa¨tzlichem Energiefilter eingehend
untersucht worden [187]. Die Messdaten illustrieren die oben beschriebenen qualitative
Argumentation.
Betrachtet man die in Abb. 4.17 mit γ bezeichnete Steigung der Ausgleichsgeraden
als Funktion der Elektronenenergie, findet man auch hier einen linearen Anstieg, wie
Abb. 4.18 zeigt. Dieser Effekt la¨ßt sich ebenfalls durch die relative integralen Intensita¨ten
des Ein-Phononen- und des Null-Phononen-Anteils erkla¨ren. Das Verha¨ltnis der beiden




T ∝ ~K2 T ∝ E T (4.18)
Elektronenenergie und Probentemperatur haben also im Rahmen der kinematischen
Streutheorie einen gleich starken Einfluss auf die relativen Anteile des elastischen und
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Wachstumsrate γ der Spiegelreflexbreite
entlang des nullten Laue-Kreises als
Funktion der Elektronenenergie
Abb. 4.18.: Die Empfindlichkeit der Spiegelreflexbreite auf Temperaturerho¨hungen
nimmt linear mit der Elektronenenergie zu. Der Parameter γ gibt, wie in Abb. 4.17
gezeigt, die Steigung der Ausgleichsgeraden bei verschiedenen Elektronenenergien wie-
der.
des Ein-Phononen-Beitrages. Die Zunahme der Reflexbreite bei Variation des einen Pa-
rameters wird durch den jeweils anderen versta¨rkt oder abgeschwa¨cht. Die Linearita¨t, die
in Abb. 4.17 und Abb. 4.18 zu sehen ist, muss nicht zwingend gegeben sein. Die Abha¨n-
gigkeit der Reflexbreite von der Temperatur wird im Allgemeinen bestimmt durch die
Instrumentenfunktion, die Debye-Temperatur und die Atommasse, die als Materialkon-
stanten in den Faktor 2M eingehen, sowie durch den betrachteten Temperaturbereich.14
14Wenn die Oberfla¨che zusa¨tzlich Defekte aufweist, haben auch diese einen Einfluss auf das Reflexprofil.
Bei der hier gefu¨hrten Diskussion wird von einer perfekten Kristalloberfla¨che ausgegangen.
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Wenn man erst einmal das Unmo¨gliche eliminiert hat,
muß das, was u¨brig bleibt, auch wenn es unwahrscheinlich
erscheint, die Wahrheit sein.
Sherlock Holmes
5.1. Transienter Intensita¨tsverlauf: Bi auf Si(001)
5.1.1. Vorbereitung des Experimentes
Vor der Durchfu¨hrung der zeitaufgelo¨sten Beugungsexperimente wurde zuna¨chst nach
dem in Kap. 4.2.2 beschriebenen Verfahren (Aufdampfen bei Raumtemperatur, anschlie-
ßend 3 min. bei 400 K ausheilen) ein nominell 6 nm dicker Bi-Film auf Si(001) pra¨pariert,
dann wurde der Cryostat mit flu¨ssigem Stickstoff eingeku¨hlt.1 Nach der Thermalisierung
wurde mit dem Typ K-Thermoelement an der unteren Probenklemme eine Temperatur
von etwa 80 K gemessen.
Der Optikaufbau wurde so justiert, wie in Kap. 3.4.2 beschrieben, insbesondere wur-
den mit Hilfe der Blenden B6-B8 (s. Abb. 3.16) die Spiegel M7, M10 und M11 so einge-
stellt, dass die Lage des Pump-Strahl auf der Blende B8 sich nicht vera¨nderte, wenn der
Verschiebetisch bewegt wurde. Zuletzt wurde der ra¨umliche U¨berlapp von Pump- und
Probe-Puls hergestellt (s. Kap. 3.5) und die Probe anschließend in vertikaler Richtung
so weit verfahren, bis wieder ein RHEED-Bild des Bi-Films zu sehen war, das mo¨glichst
intensive, scharfe Reflexe und einen geringen Untergrund zeigte.
Die Energie der Pumppulse betrug bei den gezeigten Messungen 450 µJ/Puls, wo-
mit sich bei einem gescha¨tzten Strahldurchmesser von 4 mm ein Energiefluss von etwa
3.5 mJ/cm2 ergibt.
5.1.2. Messung der transienten Oberfla¨chentemperatur
In Abb. 5.1 ist ein Beugungsbild dargestellt, dass bei einem der zeitaufgelo¨sten Beugungs-
experimente aufgenommen wurde. Die blaue Linie markiert die hochauflo¨sende Richtung
der RHEED-Geometrie. In diese Richtung wurden bei der Auswertung der Beugungs-
bilder Linienprofile extrahiert. Das Linienprofil wurde in jedem Beugungsbild durch den
Punkt des Spiegelreflexes gelegt, der die maximale Intensita¨t aufwies. Der Spiegelreflex
1Wenn im Folgenden die Schichtdicke mit 5.5 nm angegeben wird, wird damit auf die in Kap. 4.2.2
beschriebene AFM-Untersuchung Bezug genommen, nach der der ein auf dieselbe Art hergestellter




Abb. 5.1.: Das RHEED-Bild eines 5.5 nm
dicken Bi-Films auf Si(001) zeigt bei einer
Elektronenenergie von 7 keV und einem Ein-
fallswinkel von αin ≈ 5◦ scharfe Beugungsre-
flexe. Fu¨r den Spiegelreflex (hier als
”
(00)-
Reflex“ bezeichnet) ergibt sich damit ein Im-
pulsu¨bertrag
∣∣∣ ~K∣∣∣ = 7.48 A˚. Die blaue Linie
markiert die hochauflo¨sende Richtung des
RHEED-Experimentes. Zur Auswertung der
zeitaufgelo¨sten Messungen wurden Intensi-
ta¨tsprofile in diese Richtung verwendet.
wurden jeweils mit einer Lorentz-Funktion approximiert, wobei Ho¨he und Position des
Peaks, sowie die Ho¨he des Untergrundes als freie Parameter dienten.
In diesem Kapitel wird neben der Verzo¨gerungszeit ∆t zwischen dem Auftreffen von
Pump- und Probe-Puls die willku¨rliche (!) Einstellung der delay line ∆tD verwendet,
die die Position bzgl. der home-Position angibt. Die Verzo¨gerungszeit ∆t wird dagegen
anhand der Messdaten und des erwarteten Verlaufes des Messsignals festgelegt, d.h. sie
ist insofern ebenfalls in geringem Maße willku¨rlich. Die delay line befand sich bei der
Position ∆tD = 0, als das Bild in Abb. 5.1 aufgenommen wurde, d.h. der Verschiebetisch
war vollsta¨ndig zuru¨ckgefahren, und der Laser-Pumppuls musste die maximal mo¨gliche
Strecke zuru¨cklegen. In den zeitaufgelo¨sten Experimenten wurde der Schlitten des Ver-
schiebetisches ausgehend von der home-Position fu¨r jedes neue Beugungsbild um soviel
weiterbewegt, dass der zeitliche Abstand ∆t zwischen Pump- und Probe-Puls sich bei
den beiden Bildern um 10-100 ps unterschied. Die Schrittweite wurde dabei an die Sta¨rke
der Signala¨nderung angepasst.
Die Messergebnisse der ersten zeitaufgelo¨sten Beugungsexperimente an Bi(111)-Filmen
auf Si(001) sind in Abb. 5.2 dargestellt. Sie zeigen die transiente Intensita¨t des Spiegelre-
flexes nach Untergrundabzug, die in zwei Messreihen mit unterschiedlichen Elektronen-
energien (5.5 und 7 keV) bestimmt wurde. In jeder Messreihe wurden die Intensita¨ten auf
den Wert bei ∆tD = 0 normiert. Abgesehen von statistischen Schwankungen kann man
die Variation der Reflexintensita¨t in Abb. 5.2 folgendermaßen beschreiben: bei kleinen
Werten ∆tD bleibt die Intensita¨t zuna¨chst konstant, nimmt dann innerhalb von etwa
90 ps linear auf 60 % des Ausgangswertes ab, um ausgehend von diesem Minimum in-
nerhalb von etwa 3 ns wieder asymptotisch auf den Ausgangswert zuru¨ckzukehren. Die
Position der minimalen Intensita¨t ist bei der Kurve mit 7 keV Elektronenenergie um
475 ± 25 ps zu gro¨ßeren Werten ∆tD verschoben. Bei der Interpretation der Messda-
ten muss man beachten, dass kleine Werte der delay line-Einstellung ∆tD einer langen
Laufzeiten des Pump-Pulses entsprechen. Damit folgt, dass bei kleinen ∆tD in Abb. 5.2
der Elektronen-Probe-Puls vor dem Laser-Pump-Puls auf die Oberfla¨che trifft und somit
von einer noch nicht angeregten, kalten Oberfla¨che gestreut wird. Dies erkla¨rt die anfa¨ng-
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Abb. 5.2.: Die Intensita¨t des Spiegelreflexes zeigt als Funktion der delay line-Position bei
5.5 keV- und 7 keV-Elektronen einen a¨hnlichen Verlauf: nach einer zuna¨chste konstanten
Intensita¨t folgt eine lineare Intensita¨tsabnahme innerhalb von 100 ps (bei 5.5 keV) bzw.
90 ps (bei 7 keV) bis zum Intensita¨tsminimum. Anschließend kehrt die Intensita¨t in etwa
3 ns asymptotisch auf den Ausgangswert zuru¨ck. Die Verschiebung der Kurven ist auf
die unterschiedlichen Driftgeschwindigkeiten der Elektronen zuru¨ckzufu¨hren.
liche Konstanz der Reflexintensita¨t. Wird die Laufzeit des Pump-Pulses verku¨rzt, was
zunehmenden Werten ∆tD entspricht, treffen bei einer delay line-Einstellung, die von der
Laufzeit der Elektronen-Probe-Pulse und damit von der verwendeten Elektronenenergie
abha¨ngt, Pump- und Probe-Puls gleichzeitig auf die Oberfla¨che. Dies ist – abgesehen von
Details wie der Dauer des Energietransfers vom Elektronen- in das Phononen-System –
der Zeitpunkt, zu dem die Oberfla¨che ihre maximale Temperatur erreicht. Der Tempera-
tursprung fu¨hrt u¨ber den Debye-Waller-Effekt (s. Kap. 2.6.2) zu einer starken Abnahme
der Reflexintensita¨t. Wird die La¨nge der vom Pump-Strahl zuru¨ckzulegenden Strecke
weiter verku¨rzt, d.h. wird ∆tD weiter vergro¨ßert, trifft der Laser-Pump-Puls mit zuneh-
mendem zeitlichem Abstand vor dem Elektronen-Probe-Puls auf die Oberfla¨che. Da die
Oberfla¨che nach dem Auftreffen des Pump-Pulses durch Wa¨rmeleitung langsam wieder
abku¨hlt, nimmt die Reflexintensita¨t wieder zu. Bei genu¨gend großem zeitlichem Abstand
na¨hert sich die Oberfla¨chentemperatur wieder ihrem Ausgangswert, der durch die Tempe-
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ratur des Cryostaten bestimmt wird. Dabei kehrt auch die Intensita¨t des Spiegelreflexes
asymptotisch auf ihren Ausgangswert zuru¨ck.
Die Zeitskala von 3 ns, auf der die Oberfla¨che wieder abku¨hlt, ist deutlich sowohl von
der Zeitskala der Kernbewegungen (einige 10 fs bis wenige ps) als auch vom zeitlichen Ab-
stand der Laserpulse (1 ms bei 1 kHz Repetitionsrate) getrennt. Vor allem ist es wichtig,
dass die Probe vor jeder neuen Anregung u¨berhaupt wieder auf ihren Ausgangszustand
zuru¨ckkehrt, d.h. dass das Experiment im Hinblick auf die betrachteten Prozesse reversi-
bel ist. Diese Ru¨ckkehr in den Ausgangszustand muss mit genu¨gend zeitlichem Abstand
zum na¨chsten Pump-Puls ablaufen, damit bei der Mittelung u¨ber mehrere Einzelbilder
nicht der Einfluss eines Pump-Pulses noch das nachfolgende Einzelbild beeinflusst und
damit Artefakte erzeugt werden. Um u¨berpru¨fen zu ko¨nnen, ob sich die Probe durch
die dauerhafte Beleuchtung mit den Pump-Pulsen statisch erwa¨rmt, wurde zu jeder de-
lay line-Einstellung je ein Beugungsbild mit und ohne Pump-Puls aufgenommen. Die
Intensita¨t des Spiegelreflexes in den Messungen ohne Pump-Puls blieb dabei praktisch
konstant. Aus diesem Umstand und aufgrund der Konstanz der mit dem Thermoelement
gemessenen Probentemperatur kann geschlossen werden, dass keine statische Erwa¨rmung
der Probe auftritt. Insgesamt ist die zeitliche Entwicklung der Reflexintensita¨ten quali-
tativ sinnvoll erkla¨rbar, und die notwendigen Voraussetzungen fu¨r die Anwendung des
Pump-Probe-Prinzips mit Mittelung u¨ber viele Einzelpulse sind erfu¨llt.
Da der zeitliche Abstand der minimalen Reflexintensita¨ten bei den beiden Kurven auf
die unterschiedlichen Elektronenenergien von 5.5 keV und 7 keV zuru¨ckzufu¨hren ist, wird
zuna¨chst einmal untermauert, dass es sich bei der beobachteten Intensita¨tsa¨nderung nicht
um ein Artefakt handelt. Vielmehr kann aus der Verschiebung von 475±25 ps die La¨nge
der Driftstrecke bestimmt werden. Es ergibt sich ein Wert von 180± 9 mm, dessen Un-
genauigkeit beim Ablesen der Verschiebung zwischen den Kurven zustande kommt. Das
Ergebnis stimmt mit dem in Kap. 3.6.1 verwendeten, anhand der Kammergeometrie und
der Abmessungen der Kanone bestimmten Wert, im Rahmen der zu beru¨cksichtigenden
Messfehler u¨berein. Bei der Berechnung der Driftstrecke wurde die um 10 ps la¨ngere Dau-
er der Beschleunigungsphase der 5.5 keV-Elektronen beru¨cksichtigt. Die unterschiedlich
starke Verzo¨gerung der Elektronen in der Einzellinse ist dagegen nicht beru¨cksichtigt.
Die lineare Abnahme der Reflexintensita¨t beim gleichzeitigen Auftreffen von Pump-
und Probe-Puls kann ebenfalls erkla¨rt werden. Aufgrund des streifenden Einfalls der
Elektronen auf die Probenoberfla¨che (αin ≈ 5◦) betra¨gt die Zeitdifferenz zwischen dem
Auftreffen des Elektronenpulses auf die vordere und die hintere Kante der 4 mm breiten
Probe 90 ps bei 5.5 keV-Elektronen und 80 ps bei 7 keV-Elektronen (vgl. Gl. 3.24). Die
in Abb. 5.2 markierten Zeitintervalle zwischen dem jeweiligen Anfang und Ende des li-
nearen Abfalls betragen 100 ps bei 5.5 keV und 90 ps bei 7 keV. Sie ko¨nnen somit sowohl
hinsichtlich ihrer Dauer als auch bezu¨glich der Tendenz, dass die Abnahme bei langsa-
meren Elektronen u¨ber ein la¨ngeres Zeitintervall erfolgt, anhand des streifenden Einfalls
der Elektronen erkla¨rt werden. Details zum Dynamik des Aufheizens der Probe, d.h. zur
Sta¨rke der Elektron-Phonon-Kopplung, ko¨nnen allerdings nur dann gewonnen werden,
wenn die ra¨umlichen und zeitlichen Profile der Laser- und der Elektronen-Pulse bekannt
sind. Eine solche Entfaltung der Messdaten mit den Charakteristika der Laser- und Elek-
tronenpulse ist im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefu¨hrt worden. Stattdessen wird
hier die Dauer der linearen Intensita¨tsabnahme als Maß fu¨r die erreichbare Zeitauflo¨sung
betrachtet, welche demnach in Abb. 5.2 etwa 90 ps betra¨gt. Sie ist im Wesentlichen auf
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T0 = 80 K, FPump = 3.5 mJ/cm
2
 
 E = 5.5 keV
 E = 7.0 keV
exp. Abnahme
τ = (640 ± 30) ps
Abb. 5.3.: Mit Hilfe der in Kap. 4.2.3 vorgestellten Bestimmung der Oberfla¨chen-Debye-
Temperatur kann die transiente Intensita¨t Ispec(∆t) in Abb. 5.2 in eine transiente Ober-
fla¨chentemperatur TOF(∆t) des Bi-Films umgerechnet werden. Bei ∆t = 0 springt die-
se von der Basistemperatur (80 K) auf 200 K und fa¨llt dann mit einer Zeitkonstante
τ = 640 ± 30 ps exponentiell wieder auf den Ausgangswert von 80 K ab. Legt man die
Nullpunkt der Verzo¨gerungszeit ∆t u¨bereinander, zeigen beide Kurven (5.5 und 7 keV-
Elektronen) dieselbe Temperaturentwicklung.
den streifenden Einfall des Elektronenstrahls auf die Oberfla¨che zuru¨ckzufu¨hren, da so-
wohl die Dauer der Laser-Pump-Pulse (ca. 45 fs) als auch die in Kap. 3.6.1 abgescha¨tzte
Dauer der Elektronenpulse deutlich geringer ist als der Beitrag, der auf den streifenden
Einfall zuru¨ckzufu¨hren ist.2
Mit den in Kap. 4.2.3 vorgestellten statischen Vergleichsmessungen kann nun die
transiente Intensita¨tsa¨nderung in eine von der Verzo¨gerungszeit ∆t abha¨ngige Ober-
fla¨chentemperatur TOF(∆t) umgerechnet werden. Bei dieser Umrechnung wird angenom-
men, dass das Phononensystem im Bi-Film zu jeder Zeit thermalisiert ist und dass die
Oberfla¨chentemperatur durch die Intensita¨t des Spiegelreflexes, welcher nur auf atomare
Schwingungen senkrecht zur Oberfla¨che empfindlich ist, korrekt widergegeben wird. Die
2In Kap. 5.3 werden Mo¨glichkeiten zur Verbesserung der Zeitauflo¨sung diskutiert.
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berechnet. Die transiente Temperatur der Bi-Oberfla¨che erha¨lt man dann aus der auf die
Basistemperatur T0 bezogenen Intensita¨t Ispec(∆t) nach








Die transienten Oberfla¨chentemperaturen, die mit dieser Umrechnung aus den in Abb. 5.2
dargestellten Intensita¨ten berechnet wurden, sind in Abb. 5.3 gezeigt. Der Nullpunkt der
Verzo¨gerungszeit ∆t wurde bei beiden Kurven in die Mitte des linearen Temperaturan-
stiegs gelegt.
Bei negativen Verzo¨gerungszeiten ∆t, d.h. wenn der Elektronen-Probe-Puls schon vor
dem Laser-Pump-Puls auf die Oberfla¨che trifft, befindet sich die Oberfla¨che noch auf
der Basistemperatur von etwa 80 K. (Die Schwankungen sind statistische Fehler, z.B.
auf Schwankungen der Laser-Strahllage, zuru¨ckzufu¨hren.) Beim zeitlichen U¨berlapp zwi-
schen Pump- und Probe-Puls (∆t = 0) steigt die Temperatur in etwa 90 ps um 110 K
von 80 auf 190 K. Danach folgt eine langsame Abku¨hlung der Oberfla¨che durch Wa¨rme-
abfluss in den Si-Kristall, bis die Oberfla¨che nach etwa 3 ns wieder ihre Ausgangstempe-
ratur von 80 K erreicht. Die Variation der Oberfla¨chentemperatur zwischen ∆t = 0 und
∆t = 3000 ps stimmt in sehr guter Na¨herung mit einem exponentiellen Abfall mit einer
Zeitkonstante von τ = 640± 30 ps u¨berein. Der Fehler ergibt sich aus der Streuung der
Datenpunkte und der damit einhergehenden Unsicherheit bei der Bestimmung der Zeit-
konstante. Die Abweichung zwischen der roten und der blauen Kurve fu¨r ∆t > 1500 ps
in Abb. 5.3 ist auf eine Langzeitdrift der Laser-Strahllage zuru¨ckzufu¨hren, die zu einer
Abnahme der Elektronenintensita¨t fu¨hrte. Die Zeitkonstante wird aber hauptsa¨chlich
durch die Datenpunkte bei kleinen ∆t bestimmt, bei denen die rote und die blaue Kurve
noch u¨bereinstimmen. Die Abweichung bei großen Verzo¨gerungszeiten ist somit fu¨r die
Bestimmung der Zeitkonstante unkritisch.
Bei fru¨heren zeitaufgelo¨sten RHEED-Experimenten an Pb(110)-Oberfla¨chen haben
Elsayed-Ali und Mitarbeiter erfolgreich ein Wa¨rmediffusionsmodell zur Beschreibung der
Messdaten angewendet [64, 76]. Als erster Ansatz zur Beschreibung der Temperaturent-
wicklung in Abb. 5.3 wurde daher ebenfalls auf dieses Wa¨rmediffusionsmodell zuru¨ckge-
griffen, das urspru¨nglich 1975 von J. H. Bechtel publiziert worden war [12]. Es basiert
auf einer Lo¨sung der Differentialgleichung



































T0 = 80 K, FPump = 3.5 mJ/cm
2
 
 E = 7.0 keV
exp. Abnahme





Abb. 5.4.: Ein auf Wa¨rmediffusion beruhender Ansatz vermag die Messdaten nicht zu
erkla¨ren. Die Wa¨rme bleibt im Experiment deutlich la¨nger im Film gefangen als die
beiden betrachteten Modelle vorhersagen.
Diese beinhaltet als materialabha¨ngige Gro¨ßen die Wa¨rmeleitfa¨higkeit κ, die Massen-
dichte ρ und die spezifische Wa¨rmekapazita¨t c. Die Differentialgleichung wird mit der
Methode der Green’schen Funktionen fu¨r den Quellterm
A(~r, t) = Im(1−R)α exp(−αz)f(r)q(t) (5.7)
gelo¨st. Dabei bezeichnen Im die maximale Leistungsdichte des anregenden Laserpulses
(in W/m3), α und R den Absorptionskoeffizienten und die Reflektivita¨t der Oberfla¨che,
sowie f(r) und q(t) das radiale und das zeitliche Profil des Laserpulses. (Es wird also
ein radialsymmetrisches Strahlprofil angenommen.) Die Lo¨sung kann in geschlossener
Form angegeben werden, sie ist in [12] zu finden. Um die Messdaten mo¨glichst gut zu
beschreiben, muss das Ergebnis, das sich aus der Anwendung dieser Lo¨sung ergibt, u¨ber
ein Zeitintervall ∆tavg gemittelt werden, das der Laufzeit des Elektronenpulses u¨ber die
Oberfla¨che entspricht (s. dazu auch Kap. 5.3). Als Materialkonstanten ρ, c, κ, α und R
wurden die Werte fu¨r Bi-Volumenmaterial verwendet. Die rote Kurve in Abb. 5.4 gibt die
nach dem Wa¨rmediffusionsmodell berechnete Temperaturentwicklung in der Mitte des
angeregten Flecks wieder. Der Parameter Im und die La¨nge des Zeitintervalls ∆tavg wur-
den hier so gewa¨hlt, dass die rote Kurve die Temperaturentwicklung bis zum Maximum
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mo¨glichst gut beschreibt. Dazu musste ∆tavg = 150 ps gewa¨hlt werden; die deutliche
Abweichung von der zuvor diskutierten Zeitauflo¨sung von 90 ps ist nicht unmittelbar
einleuchtend. Unabha¨ngig davon erkennt man jedoch sofort, dass die Messwerte nicht
mit dem beschriebenen Wa¨rmediffusionsmodell erkla¨rt werden ko¨nnen. Das transiente
Verhalten der rote Kurve nach Erreichen der maximalen Oberfla¨chentemperatur kann
nicht durch eine Exponentialfunktion beschrieben werden. In dieser Phase erfolgt die
Abku¨hlung nach dem Wa¨rmediffusionsmodell zuna¨chst schneller als bei einer Exponen-
tialfunktion, bei la¨ngeren Verzo¨gerungszeiten langsamer. Dieses qualitative Verhalten ist
unabha¨ngig von den gewa¨hlten Parametern.
Die Abweichung zwischen den Messdaten und dem Ergebnis des Wa¨rmediffusionsmo-
dells ist nicht u¨berraschend, da letztere sich auf
”
halbunendlich ausgedehnte“ Kristalle
bezieht, deren Oberfla¨che durch einen Laserpuls angeregt wird. Die hier untersuchte Pro-
be dagegen besteht aus einem sehr du¨nnen Bi-Film (d=5.5 nm), der auf ein Si-Substrat
aufgedampft worden ist. Durch eine Betrachtung der Materialeigenschaften von Bi und
Si gelangt man zu einem Modell, das der realen Probe eher gerecht wird.
Wie in Kap. 2.4 bereits betont wurde, weist Si bei 80 K gegenu¨ber Bi eine um den
Faktor 60 ho¨here Wa¨rmeleitfa¨higkeit auf. Außerdem wird der infrarote Pumpstrahl im
Bi sehr viel sta¨rker absorbiert als im darunter liegenden Si-Substrat. Die Eindringtiefe
betra¨gt bei einer Wellenla¨nge von λ = 800 nm in Si 15.9µm, verglichen mit 16.7 nm
in Bi. Die Absorptionskoeffizienten unterscheiden sich also um drei Gro¨ßenordnungen.
Die große Eindringtiefe in Si ist darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass die Photonenenergie des
Pump-Strahls mit 1.55 eV deutlich unter der direkten Bandlu¨cke in Si liegt (Egap,d =
3.4 eV, s. Abb. 4.2). Es ist daher plausibel, dass das Si weder durch direkte Anregung
mit dem Pump-Puls noch durch Wa¨rmeeintrag aus dem aufgeheizten Bi-Film deutlich
erwa¨rmt wird. Aufgrund der stark unterschiedlichen Wa¨rmeleitfa¨higkeiten von Bi und
Si, insbesondere wegen der viel ho¨heren Schallgeschwindigkeit in Si, kann man davon
ausgehen, dass alle Phononen, die die Bi/Si-Grenzfla¨che u¨berschreiten, sofort tief in den
Si-Kristall eindringen.
Diese Betrachtung fu¨hrt zu der Vorstellung eines aufgeheizten Bi-Films auf einem kal-
ten Si-Substrat, dessen Temperatur sich in Folge des Pumppulses nicht wesentlich a¨ndert,
sondern konstant bei 80 K bleibt. Man ko¨nnte die Bi/Si-Grenzfla¨che somit als perfekte
Senke fu¨r die Phononen betrachten, die aus dem aufgeheizten Bi-Film kommend auf die
Grenzfla¨che treffen und dort ins kalte Si-Substrat transmittiert werden. Basierend auf
dieser Idee wurde die in Gl. 5.6 beschriebene Differentialgleichung fu¨r ein Schichtsystem
aus einem 5.5 nm dicken Bi-Film auf einem Si(001)-Substrat diskretisiert und numerisch
gelo¨st. Das Si-Substrat diente dabei als Thermostat mit einer konstanten Temperatur
T0 = 80 K. Das Ergebnis der Modellrechnungen ist in Abb. 5.4 grau eingezeichnet.
3
Man erkennt, dass die U¨bereinstimmung in diesem Fall noch deutlich schlechter ist als
bei Verwendung des zuvor besprochenen Volumen-Diffusionsmodells. Nachdem die Ober-
fla¨chentemperatur bei ∆t ≈ 0 in weniger als 1 ps auf 250 K zunimmt (∆Tmax ≈ 170 K,
in Abb. 5.4 zu Gunsten der U¨bersichtlichkeit der Messdaten und des Wa¨rmediffusions-
3Die Idee stammt von B. Krenzer, der auch die Simulation durchgefu¨hrt und mir das Ergebnis freund-
licherweise zur Verfu¨gung gestellt hat. Die Oberfla¨chentemperatur ist in diesem Fall nicht mit der
Zeitauflo¨sung des Experimentes gefaltet worden. Aufgrund des sehr schnellen Anstiegs und Abfalls
der Temperatur wu¨rde das Resultat auch nach einer entsprechenden Faltung nicht besser zu den
Messdaten passen.
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modells abgeschnitten), fa¨llt sie anschließend in nur 5.75 ps wieder um 90 % des vorher-
gehenden Temperaturanstieges ab. Diese Zeitskala kann leicht erkla¨rt werden: sie ent-
spricht ungefa¨hrt der Zeit, die ein Phonon mit einer Schallgeschwindigkeit von 1074 m/s
beno¨tigt, um den 5.5 nm dicken Bi-Film zu durchqueren und beim Auftreffen auf die
Bi/Si-Grenzfla¨che sofort absorbiert zu werden.
In den beiden gerade betrachteten erfolglosen Versuchen, den experimentellen Befund
aus Abb. 5.3 zu erkla¨ren, wurde der limitierende Einfluss der Bi/Si-Grenzfla¨che auf die
Wa¨rmeleitung nicht beru¨cksichtigt. Dies soll im folgenden Abschnitt geschehen. Zuvor sei
noch erwa¨hnt, dass Wa¨rmediffusion entlang der Oberfla¨che keinen wesentlichen Einfluss
auf die Messergebnisse hat. Innerhalb der dargestellten Verzo¨gerungszeit bis max. 3 ns
kann ein akustisches Phonon in Bi maximal eine Strecke von vBi,l×∆tmax = 1972 m/s×
3000 ps ≈ 6µm zuru¨cklegen. Diese Strecke ist viel kleiner als die Skala, auf der der Laser-
Pump-Strahl ra¨umlich entlang der Oberfla¨che variiert. Parallel zur Oberfla¨che kann es
daher innerhalb weniger ns keinen nennenswerten Energietransport geben.
5.2. Die Wa¨rmeleitfa¨higkeit der Bi/Si(001)-Grenzfla¨che
5.2.1. Bestimmung aus den experimentellen Daten
Im Zusammenhang mit dem zuletzt vorgestellten Wa¨rmediffusionsmodell (du¨nner Bi-
Film auf einem gleichbleibend kalten Si-Substrat) wurde bereits begru¨ndet, dass die
hohe Wa¨rmeleitfa¨higkeit und die schwache Absorption des infraroten Pumpstrahls im Si
die Annahme einer konstanten Substrattemperatur Ts ≈ 80 K rechtfertigen. Im Folgen-
den wird dies weiterhin als gu¨ltig angenommen. Mit Hilfe dieser Annahme kann die in
Kap. 2.5 eingefu¨hrte Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit σTBC nach Stoner und Maris [176]
aus der Zeitkonstante der exponentiellen Temperaturabnahme, sowie der Dicke und den
Materialkonstanten des Bi-Films berechnet werden.
Abb. 5.5.: Aufgrund der stark unter-
schiedlichen Wa¨rmeleitfa¨higkeiten und Ab-
sorptionskoeffizienten fu¨r Infrarotlicht kann
das untersuchte System als heißer, lang-
sam abku¨hlender Bi-Film auf einem gleich-
bleibend kalten Si-Substrat betrachtet wer-
den. Der Wa¨rmestrom u¨ber die Grenzfla¨-
che wird durch die geringe Grenzfla¨chen-
Wa¨rmeleitfa¨higkeit σTBC eingeschra¨nkt, und
es kommt zu einem Temperatursprung





(T , , d, c )f fρ
Der Wa¨rmestrom u¨ber die Grenzfla¨che
Q˙ = σTBCA∆T (5.8)
wurde in Gl. 2.26 benutzt, um die Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit σTBC zu definieren.
Q˙ bezeichnet dabei den Wa¨rmestrom u¨ber die Grenzfla¨che A vom Film ins Substrat.
129
5. Zeitaufgelo¨ste Beugungsexperimente
An der Grenzfla¨che von Film und Substrat gibt es einen Temperatursprung um ∆T =
Tf − Ts > 0.
Wird der Film nur durch einen kurzen (Laser-)Puls geheizt, fu¨hrt der Wa¨rmestrom
zur Abku¨hlung des Films (∂Tf/∂t < 0), da keine weitere Energie in den Film einge-
bracht wird. Man kann den Wa¨rmestrom Q˙ u¨ber die Fla¨che A dann durch die spezifische
Wa¨rmekapazita¨t cf , die Massendichte ρ und die Schichtdicke d ausdru¨cken:
Q˙ = −cfρAd ∂Tf
∂t
(5.9)
Dies kann man nun mit Gl. 5.8 kombinieren und findet folgende Differentialgleichung,
die die Entwicklung der Filmtemperatur Tf beschreibt:
− cfρd∂Tf
∂t
= σTBC(Tf − Ts) (5.10)







Die Temperatur des Bi-Films nimmt nach diesem Modell – u¨bereinstimmend mit dem





Einsetzen der Bi-Schichtdicke d = 5.5±1 nm, der Zeitkonstante τ = 640±30 ps und der
Materialkonstanten cf = 122 J/(kg K) und ρ = 9.79×103 kg/m3 liefert als experimentell
bestimmten Wert der Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit
σTBC, exp = 1026± 235 W/(K cm2) (5.13)
Der Fehler von 235 W/(K cm2) kommt durch die Unsicherheiten der Zeitkonstante τ und
der Schichtdicke d zustande. Deren relative Unsicherheiten (4.7 % bei der Zeitkonstante
und 18.2 % bei der Schichtdicke) addieren sich zu einem relativen Fehler von 22.9 % bei
der Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit.4
Zur Berechnung der Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit nach Gl. 5.12 wurden die Mate-
rialkonstanten cf und ρ des Bi-Volumenmaterials verwendet. Dieses Vorgehen ist durch
die in Kap. 4.2.2 gewonnenen und zitierten Ergebnisse gerechtfertigt:
Die Auswertung des LEED-Beugungsbildes in Kap. 4.2.2 hat gezeigt, dass der Bi(111)-
Film prinzipiell die Volumen-Kristallstruktur von Bi aufweist und nur geringfu¨gig ver-
spannt ist. Unter der Voraussetzung, dass sich Struktura¨nderungen des Bi-Films auf
den grenzfla¨chennahen Bereich beschra¨nken, wird die Massendichte daher identisch mit
der des Volumenmaterials sein. In Kap. 4.2.2 wurde außerdem festgestellt, dass die
4In den Vero¨ffentlichungen u¨ber die vorliegenden Experimente wurde der Fehler mit 193 W/(K cm2)
angegeben [111, 93]. Dieser Wert wurde durch Anwendung des Gauß’schen Fehlerfortpflanzungsge-
setzes berechnet und stellt eine optimistische Scha¨tzung der experimentellen Ungenauigkeit dar.
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Oberfla¨chen-Debye-Temperatur der Bi(111)-Filme mit der der (111)-Oberfla¨che von Bi-
Einkristallen u¨bereinstimmt. Da die Debye-Temperatur nur durch die Kristallstruktur
und die Schallgeschwindigkeit v bestimmt ist (vgl. Gl. 2.11), legt dies den Schluss na-
he, dass auch die Schallgeschwindigkeit im Bi-Film dieselbe ist wie im Volumenmateri-
al.5 Berechnet man die spezifische Wa¨rmekapazita¨t cf im Rahmen des Debye-Modells,
ha¨ngt das Ergebnis ebenfalls nur von der Kristallstruktur und der Schallgeschwindigkeit
ab [106, 4]. Insofern ist auch die Annahme gerechtfertigt, dass als Wa¨rmekapazita¨t in
Gl. 5.12 der Wert des Volumenmaterials verwendet werden kann.
Die gerade aufgefu¨hrten Argumente wurden im Jahr 2006 als Begru¨ndung verwen-
det. Inzwischen6 wurden sie mit Molekulardynamik-Simulationen von R. Meyer et al.
untermauert, der zeigte, dass die Phononen-Zustandsdichte D(ω) des Bi-Films erst fu¨r
Schichtdicken von weniger als 4 Bilagen signifikant von der des Volumenmaterials ab-
weicht [110]. Fu¨r Schichtdicken von 16 Bilagen und mehr zeigten die berechneten Zu-
standsdichten praktisch keine Variation mehr. Die Bi-Schichtdicke von 5.5 nm entspricht
14 Bilagen und kommt diesem Regime bereits sehr nahe.
In den beiden folgenden Abschnitten wird die experimentell bestimmte Grenzfla¨chen-
Wa¨rmeleitfa¨higkeit σTBC = 1026±235 W/(K cm2) mit den theoretischen Vorhersagen des
Acoustic Mismatch Model und des Diffuse Mismatch Model verglichen, die in Kap. 2.5
vorgestellt worden sind. Wenn man das Kriterium in Gl. 2.30 anwenden mo¨chte, um
zu entscheiden, ob das AMM oder das DMM fu¨r die Berechnung von σTBC verwenden
werden muss, kann man die in Kap. 2.3 genannte dominante Phononen-Wellenla¨nge
λ = 2aBi ≈ 6.7 A˚ und die Grenzfla¨chenrauhigkeit δ = 0.85 nm aus [94] zur Berechnung






≈ 1.27 0.1 (5.14)
Somit wa¨re das DMM fu¨r die Berechnung der Transmissionskoeffizienten das geeignetere
Modell, es wird daher zuerst ausgewertet. Danach wird die Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨h-
igkeit zum Vergleich auch im Rahmen des AMM berechnet. Dabei kann ein Teilergebnis
des DMM wiederverwendet werden.
5.2.2. Die Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit im Rahmen des Diffuse
Mismatch Model
Die Bestimmung der Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit erfolgt am leichtesten mit Hilfe



















T1 − T2 (5.15)
5Prinzipiell muss man natu¨rlich verschiedene Schallgeschwindigkeiten (longitudinal/transversale und
akustisch/optische Moden) unterscheiden. Im Folgenden wird unterstellt, dass die Schallgeschwin-




Die Berechnung geschieht in zwei Schritten, der Auswertung des Bruches und der Be-
stimmung der winkelintegrierten Transmissionswahrscheinlichkeit. Da es im DMM nur
einen Wert fu¨r die Transmissionswahrscheinlichkeit gibt, der fu¨r alle Phononenmoden












g(ΘD,Bi / 80 K) = 0.61598
g(ΘD,Bi /200 K) = 0.05722
Abb. 5.6.: Die Funktion g(ΘD/T ) zur Be-
rechnung der Energiedichte u(T ), ausgewer-
tet fu¨r T = 80 K und T = 200 K mit
ΘD,Bi = 120 K.
Abb. 5.6 zeigt den Verlauf der Funktion g(ΘD/T ), die zur Berechnung der Energie-
dichte u(T ) nach Gl. 2.36 verwendet wird. Die Funktion wird an zwei Stellen ausge-
wertet, einmal fu¨r die Filmtemperatur T1 = 200 K und einmal fu¨r die Temperatur
T1 = 80 K. Diese Werte entsprechen ungefa¨hr der minimalen und maximalen gemesse-
nen Bi-Filmtemperatur nach Abb. 5.3, wa¨hrend die Substrattemperatur T2 = 80 K als
konstant betrachtet wird.














v−2Si,l + 2× v−2Si,t
2
(
v−2Si,l + 2× v−2Si,t + v−2Bi,l + 2× v−2Bi,t
) (5.17)
≈ 0.01759 (5.18)
Setzt man die Werte aus Abb. 5.6 und Gl. 5.18 in Gl. 5.15 ein, erha¨lt man








(200 K)4 g(0.6)− (80 K)4 g(1.5)












(. . .) (5.20)
= 1519.3 W/(K cm2) (5.21)
Zur Berechnung der Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit bei einer Filmtemperatur von
80 K wurde eine analoge Rechnung mit T1 = 81 K und T2 = 79 K durchgefu¨hrt. Daraus
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ergab sich ein Wert von σTBC(81 K, 79 K) = 1392.1 W/(K cm
2). Die beiden Ergebnisse
ko¨nnen zusammengefasst werden zu einer mittleren Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit im
Bereich T1 = 80 . . . 200 K nach dem Diffuse Mismatch Model:
σTBC,DMM = 1456± 64 W/(K cm2) (5.22)
Die A¨nderung um ±4 % kommt durch die Temperaturabha¨ngigkeit der Energiedich-
te zustande. Das Ergebnis wird zusammen mit dem Resultat des AMM am Ende des
folgenden Abschnitts diskutiert.
5.2.3. Die Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit im Rahmen des
Acoustic Mismatch Model
Um die effektive Transmissionswahrscheinlichkeit im Rahmen des AMM nach Gl. 2.39
bestimmen zu ko¨nnen, mu¨ssen zuna¨chst die winkelabha¨ngigen Transmissionswahrschein-
lichkeiten α(θ, j) fu¨r die verschiedenen Phononenmoden bestimmt werden. Wie in Kap. 2.5
erwa¨hnt, kann es beim Auftreffen eines Phonons auf die Grenzfla¨che zu einer Moden-
konversion kommen. Fu¨r jede mo¨gliche Kombination von Moden auf den beiden Seiten
der Grenzfla¨che gibt es einen kritischen Winkel θc, j, der nach Gl. 2.32 aus den beiden
Schallgeschwindigkeiten der Moden berechnet wird. Da alle Phononen, die unter einem
gro¨ßeren Winkel auf die Grenzfla¨che treffen, totalreflektiert werden, genu¨gt es, die win-





dθ α(θ, j) sin(θ) cos(θ) (5.23)
Ausgehend von den in Kap. 2.5 bereits genannten Stetigkeitsbedingungen an die
Auslenkungen und Verspannungen an der Grenzfla¨che der beiden Medien ko¨nnen die
Transmissionskoeffizienten α(θ, j) bestimmt werden. Analog zur Herleitung der Fresnel-
Gleichungen in der Optik werden dazu die Auslenkungen auf beiden Seiten der Grenzfla¨-
che durch ebene Wellen beschrieben und in die Stetigkeitsbedingungen eingesetzt. Aus
diesem Ansatz folgt ein aufwendiges Gleichungssystem, dessen Lo¨sung die Transmissi-
onswahrscheinlichkeiten α(θ, j) ergibt. Eine detaillierte Herleitung ist in [132] zu finden.
Bei der Auswertung werden drei Phononen-Moden im Bi-Film getrennt betrachtet:
eine longitudinal polarisierte und zwei transversal polarisierte Moden, deren Schwin-
gungsrichtungen jeweils orthogonal zueinander orientiert sind. Die transversalen Wellen,
deren atomare Auslenkungen in der Ebene liegen, die durch die einlaufende und die
an der Grenzfla¨che gebrochene Welle definiert wird, werden als in plane polarisiert be-
zeichnet. Bei einer Auslenkung in der dazu senkrechten Ebene wird die Welle als out
of plane polarisiert bezeichnet. Bei den in plane polarisierten transversalen Wellen ist
eine Modenkonversion von der transversalen in eine longitudinale Welle mo¨glich, da die
transversale Welle im Medium 1 (dem Bi-Film) Schwingungskomponenten sowohl senk-
recht als auch parallel zur Grenzfla¨che aufweist. Bei out of plane-Moden ist dies nicht
der Fall ist, sie haben nur eine Schwingungskomponente parallel zur Grenzfla¨che. Somit
ko¨nnen sie auch nach dem U¨bergang in das Substrat nur eine Schwingungskomponente
parallel zur Grenzfla¨che haben und bleiben out of plane transversal polarisierte Moden.
Eine Modenkonversion in longitudinale Wellen ist somit nicht mo¨glich.
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5. Zeitaufgelo¨ste Beugungsexperimente
Die Transmissionswahrscheinlichkeiten sind durch die Verteilung der Phononen-Energie
der einlaufenden Welle auf die transmittierten und reflektierten Moden definiert.7 Fu¨r
eine longitudinale Welle, deren Phononen-Energie vor dem Auftreffen auf die Grenzfla¨che

































beiden unteren Indizes bezeichnen die Polarisationen vor und nach dem Auftreffen auf
die Grenzfla¨che. Modenkonversation kann sowohl in Reflexion als auch in Transmission
auftreten. Fu¨r die Berechnung der Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit sind nur die Kon-
versionswahrscheinlichkeiten αt... fu¨r die transmittierten Wellen relevant.
Als Abku¨rzung wird im Folgenden die Lame´-Konstante µ = v2t ρ benutzt, in der vt
fu¨r die Schallgeschwindigkeit einer transversalen Mode und ρ fu¨r die Massendichte des
zugeho¨rigen Materials steht. Außerdem werden eine Reihe von weiteren Parametern pi,
qi eingefu¨hrt, die die Winkel enthalten, unter denen die Phononen auf die Grenzfla¨chen
auftreffen und unter denen sie sie wieder verlassen. Dabei bezeichnet θ die Winkel, die die
Ausbreitungsrichtungen der longitudinalen Moden mit der Grenzfla¨chennormale bilden,
die Winkel ψ beziehen sich auf die transversalen Moden. Die Winkel auf der Seite, auf
die das Phonon u¨ber die Grenzfla¨che transmittiert wird, sind durch einen Strich gekenn-
zeichnet (θ′, ψ′). Die Winkel sind durch das Brechungsgesetz in Gl. 2.31 miteinander








Durch Anwendung des Brechungsgesetzes ko¨nnen letztlich alle auftretenden Winkel auf
den Einfallswinkel θ oder ψ der betrachteten Schwingungsmode zuru¨ckgefu¨hrt werden.
Auf diese Weise gehen in die folgenden Parameter pi und qi (i = 1 . . . 4) auch die Schall-
7Da bei dieser Energiebilanz auch reflektierte Phononen in Betracht gezogen werden mu¨ssen, wa¨re die
Bezeichnung Konversionswahrscheinlichkeiten vielleicht zutreffender.
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geschwindigkeiten der longitudinalen Moden u¨ber die Winkel θ und θ′ implizit ein:
p1 =
2µBi − µSi(cot2 ψ − 1)
µBi(cot




2 ψ − 1)− µSi(cot2 ψ′ − 1)
µBi(cot




2 ψ − 1)
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p4 = − 2(µBi − µSi)
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q3 = − µBi(cot
2 ψ − 1)− µSi(cot2 ψ′ − 1)
µBi(cot
2 ψ + 1)
tan θ (5.33)
q4 = p1 (5.34)
Der Parameter D steht fu¨r eine Kombination der pi und qi:
D = (p1 + p3)(q2 + q4)− (p2 + p4)(q1 + q3) (5.35)
Damit sind alle verwendeten Abku¨rzungen eingefu¨hrt. Die Transmissionswahrschein-
lichkeiten ko¨nnen nun – aufgeschlu¨sselt nach den drei unterschiedenen Moden fu¨r Pho-


















Fu¨r transversal in plane polarisierte Schwingungsmoden im Bi-Film werden die Kon-
versionswahrscheinlichkeiten α analog zu Gl. 5.25 definiert, d.h. man erha¨lt den Satz
{αrtl, αrtt, αttl, αttt}, von dem nur αttl und αttt beno¨tigt werden. Wie bereits bei den lon-
gitudinal polarisierten Wellen findet auch hier teilweise eine Modenkonversion an der
Grenzfla¨che statt. Mit Hilfe der oben eingefu¨hrten Abku¨rzungen ko¨nnen die Transmissi-


















8Die Berechnungen, die in diesem Kapitel dargestellt werden, sind von Boris Krenzer durchgefu¨hrt









































ΓBi, ll = 0.0172
long → trans
θkrit = 19.72°
ΓBi, lt = 0.0273
trans → trans
θkrit = 10.59°
ΓBi, tt = 0.0072
trans → long
θkrit = 7.32°
ΓBi, tl = 0.0027
Medium 1: Wismut
Medium 2: Silizium
Abb. 5.7.: Transmissionswahrscheinlichkeit der longitudinal und der transversal in plane
polarisiertern Phononen, berechnet im Rahmen des Acoustic Mismatch Model
Abb. 5.7 zeigt die Transmissionswahrscheinlichkeiten, die sich aus Gl. 5.36-Gl. 5.39 mit
den Massendichten und Schallgeschwindigkeiten aus Tab. 5.1 ergeben. Die Anisotropie
der Schallgeschwindigkeiten in Bi und Si ist bei den Berechnungen nicht beru¨cksich-
tigt worden. Stattdessen wurden die Schallgeschwindigkeiten senkrecht zur Grenzfla¨che
verwendet, d.h. fu¨r Bi sind die Schallgeschwindigkeiten entlang der rhomboedrischen
[111]-Richtung angegeben, fu¨r Si die Schallgeschwindigkeiten in [001]-Richtung.
Man erkennt deutlich die Auswirkungen der Totalreflexion bei Einfallswinkeln, die
gro¨ßer sind als der kritische Winkel fu¨r die jeweilige Kombination von Phononenmoden.
Die in Abb. 5.7 angegebenen kritischen Winkel wurden nach Gl. 2.32 aus den Schall-
geschwindigkeiten in Tab. 5.1 berechnet. Sie werden durch die Variation der Transmis-
sionskoeffizienten besta¨tigt: fu¨r kleinere Einfallswinkel θ und ψ sind die Transmissions-
wahrscheinlichkeiten von null verschieden, bei gro¨ßeren Winkeln sind sie null.
Fu¨r transversal out of plane polarisierte Wellen, deren Auslenkungen parallel zur
Grenzfla¨che ortientiert sind, kann es nicht zu einer Modenkonversation kommen, so dass
es folglich nur zwei Parameter αrt⊥t⊥ und α
t
t⊥t⊥ gibt. Die zusa¨tzlichen Indizes ⊥ dienen
dabei zur Unterscheidung der out of plane polarisierten von den in plane polarisierten
transversalen Moden. Die Transmissionswahrscheinlichkeit αtt⊥t⊥ wird wie folgt berech-
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Bi Si
TA-Phononen [m/s] 1074 5845
LA-Phononen [m/s] 1972 8433
Dichte [kg m−3] 9790 2328
Tab. 5.1.: Die Materialkonstanten von Bi und Si zur Berechnung der Phononentrans-
missionswahrscheinlichkeit im Rahmen des Acoustic Mismatch Model (aus [112]). Die
Schallgeschwindigkeiten in Bi beziehen sich auf die [111]-Richtung der rhomboedrischen











ρSi(µBi cosψ + µSi(vBi,t/vSi,t) cosψ′)
)2
(5.40)
Das Resultat ist in Abb. 5.8 dargestellt. Man findet in diesem Fall denselben kriti-
schen Winkel wie bei der Betrachtung der in plane transversal polarisierten Mode, da
die zugrunde liegenden Schallgeschwindigkeiten dieselben sind. Besonders bemerkenswert
ist die Tatsache, dass die Transmissionswahrscheinlichkeit der out of plane polarisierten
Mode praktisch keinerlei Struktur aufweist. Sie ist nahezu konstant 1 bis zum kritischen
Winkel und fa¨llt dann steil auf null ab. Das bedeutet, dass alle derart polarisierten Pho-
nonen, die innerhalb eines Kegels mit O¨ffnungswinkel ψc (dem kritischen Winkel) auf die
Grenzfla¨che treffen, mit beinahe 100 %Wahrscheinlichkeit u¨ber die Grenzfla¨che transmit-
tiert werden, wa¨hrend alle Phononen, die außerhalb dieses kritischen Kegels liegen und
mit einem gro¨ßeren Winkel auf die Grenzfla¨che treffen, totalreflektiert werden. Betrach-
tet man nach diesem Fingerzeig noch einmal die Kurven in Abb. 5.7, stellt man fest, dass
auch die Summen von ΓBi,ll+ΓBi,lt und ΓBi,tl+ΓBi,tt ein a¨hnliches Verhalten zeigen. Auch
fu¨r diese Schwingungsmoden gilt, dass ein großer Anteil der Phononen, die innerhalb
des kritischen Kegels auf die Grenzfla¨che treffen, mit beinahe 100 % Wahrscheinlichkeit
transmittiert wird.
Man kann die hohen Transmissionswahrscheinlichkeiten innerhalb der kritischen Kegel
plausibel erkla¨ren, indem man den senkrechten Einfall der Phononen auf die Grenzfla¨che
betrachtet. Die oben aufgefu¨hrten Transmissionskoeffizienten fu¨hren dann zu dem Er-
gebnis, dass es bei senkrechtem Einfall keine Modenkonversion gibt, d.h. αtlt = α
t
tl = 0.
Man kann fu¨r diesen Spezialfall die Transmissionswahrscheinlichkeiten α(0◦) mit Hilfe





Mo¨chte man z.B. die Transmissionswahrscheinlichkeit eines transversal polarisierten Pho-
nons berechnen, verwendet man ZBi = ρBivBi,t und ZSi = ρSivSi,t. Bei der Betrachtung der
longitudinalen Phononen werden analog die Schallgeschwindigkeiten der longitudinalen
Moden verwendet. Nach Gl. 5.41 kommt es zu einem maximalen Energieu¨bertrag u¨ber

















20151050 Einfallswinkel ψ [°]
trans →  trans
θkrit = 10.59°
ΓBi, t⊥t⊥ = 0.0160
Abb. 5.8.: Transmissionswahrscheinlichkeit
der transversal out of plane polarisierten
Phononenmoden, berechnet im Rahmen des
Acoustic Mismatch Model
sind. Genau dieser Fall liegt bei der Materialkombination aus Bi und Si vor, wie die
Zusammenstellung in Tab. 5.1 zeigt. Da die akustischen Impedanzen von Wismut und
Silizium fu¨r die longitudinalen Moden beinahe identisch sind, hat αtll(0
◦) ≈ 1 einen
besonders hohen Wert. Fu¨r die transversalen Moden ist die Abweichung zwischen den
akustischen Impedanzen ein wenig ho¨her, und dementsprechend hat αttt(0
◦) einen etwas





longitudinal 1.9306× 107 1.9632× 107 αtll(0) = 0.999
transversal 1.0514× 107 1.3607× 107 αttt(0) = 0.984
Tab. 5.2.: Anhand der aus den Materialkonstanten von Bi und Si berechneten akus-
tischen Impedanzen sieht man, dass die hohen Transmissionswahrscheinlichkeiten bei
senkrechtem Einfall der Phononen auf die Grenzfla¨che auf die Impedanzanpassung zwi-
schen Bi und Si zuru¨ckzufu¨hren sind.
Aus den Transmissionswahrscheinlichkeiten in Abb. 5.7 und Abb. 5.8 ko¨nnen nun
die winkelintegrierten Transmissionswahrscheinlichkeiten Γl, t, t⊥ nach Gl. 5.23 berechnet







αtt⊥t⊥ integriert. Alternativ kann die Addition fu¨r die Phononen, fu¨r die eine Modenkon-
version mo¨glich ist, auch nach der Integration erfolgen. Neben jeder Kurve in Abb. 5.7
und Abb. 5.8 ist dazu der jeweilige winkelintegrierte Wert Γ... angegeben. Damit erge-
ben sich die folgenden winkelintegrierten Transmissionswahrscheinlichkeiten fu¨r die drei
betrachteten Schwingungsmoden:
ΓBi,l = ΓBi,ll + ΓBi,lt = 0.0445 (5.42)
ΓBi,t = ΓBi,tl + ΓBi,tt = 0.0099 (5.43)
ΓBi,t⊥ = 0.0160 (5.44)
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Zur Berechnung der Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit σTBC,AMM aus den winkelintegrier-
ten Transmissionswahrscheinlichkeiten Γl,t,t⊥ kann man auf die Auswertung im Rahmen
des DMM zuru¨ckgreifen. Da der einizge Unterschied zwischen der Berechnung im AMM






















Die angegebenen Zahlenwerte erha¨lt man durch Einsetzen der Schallgeschwindigkeiten
aus Tab. 5.1 und der oben genannten winkelintegrierten Transmissionswahrscheinlichkei-
ten. Die nach demAcoustic Mismatch Model berechnete Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit
ist demnach um den Faktor (3.3897/3.5022) ≈ 0.968 geringer als die vom Diffuse Mis-
match Model vorhergesagte:
σTBC,AMM = 1409± 62 W/(K cm2) (5.46)
Die Schwankung von ±62 W/(K cm2) spiegelt die Zunahme der Grenzfla¨chen-Wa¨rme-
leitfa¨higkeit bei einem Temperaturanstieg von 80 K auf 200 K wieder. Eine geringfu¨gige
Abweichung zwischen den Ergebnissen von DMM und AMM – hier nur 3.2 % – ist
typisch fu¨r Festko¨rper-Grenzfla¨chen [179]. Da die Werte so nah beieinander liegen, ist
die Frage, welches Modell aufgrund des Verha¨ltnisses von Phononen-Wellenla¨nge und
Grenzfla¨chen-Rauhigkeit zu wa¨hlen sei, zuna¨chst nur von nachrangiger Bedeutung.
5.2.4. Beitrag der optischen Phononen zur
Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit
Die optischen Phononen sind in den obigen Berechnungen nicht beru¨cksichtigt wor-
den, da sie nur in geringem Maße zum Energietransport u¨ber die Grenzfla¨che beitra-
gen ko¨nnen. Fu¨r eine qualitative Begru¨ndung dieser Annahme werden die Phononen-
Dispersionsrelationen von Bi und Si herangezogen, die in Abb. 5.9 dargestellt sind.
Aus Abb. 5.9(a) kann man entnehmen, dass die optischen Phononen entlang der [111]-
Richtung in Bi Schwingungsfrequenzen im Bereich ω = 1.4 . . . 2.0 × 1013 s−1 haben,
wa¨hrend die optischen Moden in der [001]-Richtung von Si nach Abb. 5.9(b) Frequenzen
von ω = 2piν = 7.4 . . . 9.7×1013 s−1 aufweisen. Die Schwingungsfrequenzen der optischen
Moden in Si sind somit etwa um einen Faktor 5 ho¨her als die im Bi. Vor allem u¨berlap-
pen die beiden Frequenzintervalle nicht, so dass optische Phononen auf der einen Seite
der Grenzfla¨che keine optische Mode gleicher Frequenz auf der anderen Seite anregen
ko¨nnen.9
Zwischen den optischen Schwingungsmoden in Bi und den akustischen Moden in Si
kann es im Hinblick auf den U¨berlapp der Bandstrukturen prinzipiell einen Energie-
transfer geben. Die O¨ffnungswinkel der kritischen Kegel sind dabei allerdings sehr klein,
da die Schallgeschwindigkeiten der optischen Moden in Bi deutlich geringer sind als die
Schallgeschwindigkeiten der akustischen Moden in Si. Insbesondere wird die Konversion












Abb. 5.9.: Die Phononen-Dispersionsrelationen von (a) Bi und (b) Si aus [112]. Die
Brillouin-Zone entlang der [111]-Richtung von Bi und entlang der [001]-Richtung von Si
ist jeweils blau markiert.
von longitudinal polarisierten optischen (LO) Phononen in Bi in akustische Phononen
in Si sehr ineffizient sein, da die Dispersionsrelation der LO-polarisierten Phononen in
Abb. 5.9(a) nur marginal mit der Frequenz variiert, d.h. die Phononen haben nur sehr
geringe Schallgeschwindigkeiten.
Anhand der Dispersionsrelation der transversal polarisierten optischen (TO) Phono-
nen in Bi kann man abscha¨tzen, dass ihre mittlere Gruppengeschwindigkeit etwa halb
so groß ist wie die der transversalen akustischen (TA) Moden in Bi. Dabei ist jedoch zu
bedenken, dass gerade die langsamen Phononenmoden, deren Frequenz sich mit dem re-
duzierten Impulsvektor ζ in Abb. 5.9 nur wenig a¨ndert, einen besonders hohen Anteil zur
Zustandsdichte D(ω) beitragen. Sie werden daher einen gro¨ßeren Einfluss haben als die
TO-Phononen mit kleineren Impulsvektoren und gro¨ßeren Gruppengeschwindigkeiten.
Wenn man eine isotrope Verteilung der Phononen annimmt, kann der Anteil der Pho-
nonen innerhalb des kritischen Kegels zur Gesamtheit der Phononen rein geometrisch
durch das Verha¨ltnis der Oberfla¨chen des Kugelsegments mit dem O¨ffnungswinkel θc
und der gesamten Kugeloberfla¨che abgescha¨tzt werden. Fu¨r kleine Winkel ist dieser An-
teil proportional zu sin2 θc ∝ v2TO,Bi. Außerdem ist auch die Rate, mit der TO-polarisierte
Phononen auf die Bi/Si-Grenzfla¨che auftreffen, proportional zu vTO,Bi, so dass ihre Schall-
geschwindigkeit mit v3TO,Bi in den Energieu¨bertrag eingeht. Selbst wenn man die Trans-
missionswahrscheinlichkeit fu¨r die Phononen innerhalb des kritischen Kegels mit 100 %
nach oben abscha¨tzt, wird der Beitrag der TO-Phononen zum Energietransport u¨ber die
Grenzfla¨che aufgrund des starken Einfluss der geringen Schallgeschwindigkeit vTO,Bi nur
sehr klein sein.
Insgesamt kann man schließen, dass der Energietransport u¨ber die Grenzfla¨che im We-
sentlichen durch die akustischen Schwingungsmoden im Bi getragen wird. Der gro¨ßte Teil
der Energie, die zuna¨chst in den optischen Schwingungsmoden des Bi-Films gespeichert
ist, kann nur durch Kopplung zwischen den optischen und akustischen Moden in Bi u¨ber
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die Grenzfla¨che transmittiert werden.
5.2.5. Energietransport durch angeregte Ladungstra¨ger
In den vorhergehenden Kapiteln wurde stets implizit angenommen, dass die gemessene
Oberfla¨chentemperatur der Temperatur des Bi-Films an der Grenzfla¨che entspricht, d.h.
dass der ganze Film eine homogene Temperaturverteilung aufweist. In diesem Abschnitt
wird diese Annahme na¨her begru¨ndet, außerdem wird der Energietransport durch Elek-
tronen und Lo¨cher aus dem Bi-Films ins Si-Substrat ero¨rtert.
Beim Auftreffen des Laser-Pump-Pulses auf die Oberfla¨che des Bi-Filmes werden 90 %
der Intensita¨t reflektiert (s. Tab. 4.4). Da die Eindringtiefe von Licht mit 800 nm Wel-
lenla¨nge in Bi 16.7 nm dem Dreifachen der Bi-Schichtdicke von 5.5 nm entspricht, kann
man bereits bei der optischen Anregung des Elektronensystems anna¨hernde Homogenita¨t
annehmen.
Mit Hilfe von zeitaufgelo¨sten Pump-Probe-Elektronenspektroskopie-Messungen konn-
ten B. Krenzer und M. Aeschlimann die Zeitkonstante bestimmen, mit der die optisch
angeregten Elektron-Loch-Paare durch Wechselwirkungen mit anderen Ladungstra¨gern
thermalisieren. Die Relaxationszeit betra¨gt etwa τ = 50 fs, allerdings ist dieser Messwert
mit einer erheblichen Unsicherheit behaftet [84]. Die Zeitkonstante ist damit deutlich
gro¨ßer als die typischen Lebensdauern angeregter Ladungstra¨ger in anderen Metallen
(z.B. Ag, Co, Ni, Fe), die bei Anregungsenergien von E > 1.5 eV nur wenige fs betra¨gt
[119]. Die Ursache fu¨r die lange Relaxationszeit wurde bislang nicht weiter untersucht.
Die Strecke l, die die Ladungstra¨ger ohne einen inelastischen Stoßprozess zuru¨ck-
gelegen, kann man durch l = vτ abscha¨tzen. Die Geschwindigkeit v wird analog zur
Fermi-Geschwindigkeit vF aus der Fermi-Energie EF und der Anregung Eex u¨ber das
Fermi-Niveau berechnet, wobei man die Elektronen durch eine effektive Masse m∗ cha-
rakterisiert, die die Kru¨mmung des Leitungsbandes wiederspiegelt [4]:
v =
√
2(Eex + EF )
m∗
(5.47)
Bi ist weit davon entfernt, ein isotropes Medium zu sein, daher ist es schwierig, fu¨r Bi eine
isotrope effektive Masse anzugeben. Im Folgenden wird die effektive Masse parallel zur
[111]-Richtung des Bi-Films, m∗Bi[111],e = 0.003me, verwendet [79, 80]. Fu¨r die Anregung
Eex wird die Ha¨lfte der Photonenenergie hν = 1.55 eV angenommen, womit man als
Ergebnis v ≈ 9.5×106 m/s erha¨lt. Dieser Wert muss als obere Grenze betrachtet werden,
da die effektive Masse fu¨r andere Kristallrichtungen in Bi einen deutlich ho¨heren Wert
hat. Die freie Wegla¨nge der Elektronen, die sich aus der berechneten Geschwindigkeit
ergibt, ist mit l = vτ = 475 nm erheblich gro¨ßer als die Dicke des untersuchten Bi-
Filmes (475 nm ≈ 86 × 5.5 nm), d.h. nahezu alle optisch angeregten Ladungstra¨ger
werden die Bi/Si-Grenzfla¨che erreichen, ohne einen inelastischen Stoß zu erleiden. Dies
setzt allerdings voraus, dass die Elektronen, die sich von der Grenzfla¨che weg bewegen,
an der Oberfla¨che des Bi-Filmes elastisch gestreut werden. Im Folgenden wird daru¨ber
hinaus angenommen, dass die Elektronen an der Oberfla¨che spiegelnd reflektiert werden.














Abb. 5.10.: Die Schottky-Barriere im
Bandschema. Elektronen, die durch optische
Anregung weit genug u¨ber das Fermi-Niveau
angeregt worden sind, ko¨nnen die Barrie-
re ΦS u¨berqueren werden ballistisch ins Si-
Substrat transportiert. Die Barriere fu¨r an-
geregte Lo¨cher ist deutlich ho¨her, so dass
diese im Bi-Film gefangen bleiben.
Wenn die Elektronen auf die Grenzfla¨che treffen, mu¨ssen sie die Schottky-Barriere zwi-
schen dem Bi-Film und dem Si-Substrat u¨berqueren, um ins Si zu gelangen. Eine solche
Barriere entsteht bei Metall-Halbleiter-Kontakten aufgrund der unterschiedlichen Lagen
der Fermi-Niveaus der isolierten Materialien [4, 141]. In Abb. 5.10 ist der hier vorliegende
Fall skizziert: ein Metallfilm (Bi) auf einem n-dotierten Si-Substrat. Das Fermi-Niveau ist
im Si durch die n-Dotierung aus der Mitte der Bandlu¨cke, deren Breite mit Eg bezeichnet
worden ist, in Richtung der Leitungsband-Unterkante (LBM) verschoben worden. Bringt
man das Metall und den Halbleiter in Kontakt, fließen so lange Elektronen von dem
Material mit der ho¨heren in das Material mit der niedrigeren Fermi-Energie, bis sich auf
beiden Seiten der Grenzfla¨che dasselbe Fermi-Niveau eingestellt hat. Im Fall von Bi und
n-dotiertem Si bedeutet das, dass Elektronen aus dem Si in den Bi-Film fließen, wobei das
Si-Substrat nahe der Grenzfla¨che an Ladungstra¨gern verarmt und eine positive Raum-
ladungszone entsteht. Die aus dem elektrischen Potential resultierende Bandverbiegung
hat einen parabolischen Verlauf und nimmt in Richtung des Si-Kristalls kontinuierlich ab.
An der Grenzfla¨che entsteht eine Potentialstufe der Ho¨he ΦS zwischen dem Fermi-Niveau
des Bi-Films und der Leitungsband-Unterkante des Si-Substrates. Bei einem n-dotierten
Halbleiter wird die Ho¨he der Stufe bestimmt durch die Differenz der Austrittsarbeit Φm
des Metall-Filmes und der Elektronenaffinita¨t χ = Evac−ELBM des Halbleiters, die durch
den Abstand des Vakuumniveaus von der Leitungsbandunterkante definiert ist [7]. Die
Barrierenho¨he ha¨ngt somit nicht von der Dotieratomdichte ab, so dass publizierte Er-
gebnisse zur Ho¨he der Schottky-Barriere an der Bi(111)/Si(001)-Grenzfla¨che auf die hier
betrachtete Probe u¨bertragen werden ko¨nnen.
Bannani et al. geben fu¨r 3-5 nm dicke Bi-Filme auf n-dotierten Si(001)-Substraten eine
Barrierenho¨he von ΦS = 0.58 ± 0.04 eV an [9]. Die Filme wurden bei 130 K deponiert,
anschließend wurde die Probe auf Raumtemperatur aufgewa¨rmt, um den Bi-Film aus-
zuheilen. Die Schottky-Barriere wurde in diesem Experiment mit einer STM-basierten
Methode (Ballistic Electron Emission Microscopy, BEEM) lokal an vielen verschiedenen
Punkten auf der Probe gemessen. Dabei fand man, dass die Barrierenho¨he lateral kaum
variiert. Hricovini et al. haben mit Hilfe von Photoelektronen-Spektroskopie-Messungen
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an Bi-Filmen, die nach der Deposition auf n-dotiertem Si(001) ebenfalls thermisch aus-
geheilt wurden, eine Barrierenho¨he von ΦS = 0.67 eV gemessen [86]. Fu¨r die weiteren
Berechnungen wird fu¨r ΦS der Wert 0.6 eV angenommen.
Nun soll eine grobe Abscha¨tzung der mittleren Transmissionswahrscheinlichkeit, mit
der die optisch angeregten Ladungstra¨ger u¨ber die Schottky-Barriere hinweg ins Si-
Substrat gelangen ko¨nnen, durchgefu¨hrt werden. Die Transmissionswahrscheinlichkeit
fu¨r ein einzelnes Elektron ha¨ngt dabei von dessen Anregungsenergie Eex u¨ber das Fermi-
Niveau und vom Einfallswinkel θ auf die Grenzfla¨che ab.10 Beschreibt man die Elektro-
nen als ebene Wellen mit Wellenvektor ~k = (~k||, k⊥), bleibt die Komponente ~k|| parallel
zur Grenzfla¨che beim U¨berqueren der Grenzfla¨che aus Symmetriegru¨nden erhalten. Die
Senkrechtkomponente k⊥ dagegen a¨ndert sich infolge des Potentialsprungs derart, dass
der Beitrag der Impulskomponente senkrecht zur Grenzfla¨che zur kinetischen Energie
des Elektrons um den Betrag ΦS vermindert wird. Der einfachste Ansatz, die mittlere
Transmissionswahrscheinlichkeit abzuscha¨tzen, besteht darin, Tunnelprozesse durch die
Schottky-Barriere außer Acht zu lassen. In diesem Fall ko¨nnen nur solche Elektronen
die Potentialstufe u¨berwinden, fu¨r die E⊥ := Eex cos θ > ΦS ist. Dies fu¨hrt dazu, dass –
analog zum kritischen Kegel fu¨r die Transmission von Phononen u¨ber die Grenzfla¨che –






Nur Elektronen, die innerhalb dieses Kegels auf die Grenzfla¨che treffen, ko¨nnen die Bar-
riere u¨berwinden. Insbesondere ko¨nnen Elektronen, deren Anregungsenergie Eex kleiner
als die Schottky-Barrierenho¨he ΦS ist, die Grenzfla¨che in diesem Modell nicht u¨ber-
winden. Zusa¨tzlich wird nun angenommen, dass die Anregung isotrop erfolgt, d.h. dass
Elektronen mit Anregungsenergie Eex sich mit gleicher Wahrscheinlichkeit in alle Rich-
tungen bewegen. Die Transmissionswahrscheinlichkeit fu¨r ein solches Elektron kann dann
aus dem Verha¨ltnis der Oberfla¨che eines Kugelausschnittes mit O¨ffnungswinkel θc zur ge-













Da angenommen wird, dass die angeregten Elektronen spiegelnd an der Oberfla¨che re-
flektiert werden, mu¨ssen auch die Elektronen, die sich innerhalb eines kritischen Kegels
mit gleichem O¨ffnungswinkel von der Grenzfla¨che wegbewegen, zu den transmittierten
Elektronen geza¨hlt werden. Nach der Reflexion an der Oberfla¨che werden sie sich noch
immer innerhalb des kritischen Kegels befinden, sich dann aber auf die Grenzfla¨che zu
bewegen und u¨ber diese hinweg transmittiert werden. Man bekommt damit als Trans-








fu¨r Eex > ΦS
0 fu¨r Eex ≤ ΦS
(5.50)
10Der Einfallswinkel wird von der Grenzfla¨chennormale ausgehend gemessen, d.h. ein senkrecht auf die


































Abb. 5.11.: Die elektronische Zustandsdichte in Bi-Volumenmaterial nach Hofmann
[79, 80]. Der blau unterlegte Bereich kennzeichnet die Elektronen-Zusta¨nde, die durch
Absorption eines Photons u¨ber die Fermi-Energie gehoben werden ko¨nnen. Die Elek-
tronen links von der durchgezogenen Linie haben nach der Anregung nicht genu¨gend
Energie, um die Schottky-Barriere zu u¨berwinden und bleiben im Film gefangen.
Durch die optische Anregung werden Elektronen bis zu einer maximalen Bindungs-
energie Eb = hν = 1.55 eV u¨ber das Fermi-Niveau angeregt. Die Bindungsenergie
Eb = EF − E und die Anregungsenergie Eex sind dabei verknu¨pft durch Eex = hν − Eb.
Um eine mittlere Transmissionswahrscheinlichkeit fu¨r alle angeregten Elektronen zu be-
stimmen, muss das Resultat aus Gl. 5.50 daher noch u¨ber alle auftretenden Anregungs-
energien gemittelt werden. Dazu wird der Einfachheit halber angenommen, dass die
Elektronen aus allen Zusta¨nden mit Bindungsenergien im Bereich Eb = 0 . . . 1.55 eV mit
gleicher Wahrscheinlichkeit angeregt werden. Zu jeder Anregungsenergie Eex wird die
Transmissionswahrscheinlichkeit T (Eex) bestimmt und mit der Zustandsdichte der be-
setzten Zusta¨nde gewichtet.11 Die Daten fu¨r die in Abb. 5.11 dargestellte elektronische
Zustandsdichte D(Eb) von Bi wurden von Hofmann berechnet und in [79, 80] vero¨ffent-
11Die Fermi-Dirac-Verteilung wird in diesem Modell nicht beru¨cksichtigt, da die Breite der Stufe der
Ausgangstemperatur von 80 K nur etwa ∆E = 4kBT ≈ 28 meV betra¨gt. Im Vergleich zur Photonen-
energie von 1.55 eV ist dies vernachla¨ssigbar, und die Verteilung kann praktisch als Stufenfunktion
betrachtet werden. Die Zustandsdichte der Endzusta¨nde wird hier ebenfalls nicht beru¨cksichtigt.
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licht. Die durchgezogene Linie stammt aus der publizierten Abbildung, die roten Kreise
markieren Datenpunkte, die aus dieser Grafik abgelesen wurden. Anhand dieser Daten














Der Integrationsbereich des Integrals im Za¨hler kann verkleinert werden, da T (Eex) = 0
fu¨r Eex < ΦS. Mit den Daten fu¨r die Zustandsdichte aus Abb. 5.11 erha¨lt man
Tavg = 15.9 % (5.52)
Im folgenden Abschnitt wird ein Versuch unternommen, diese bislang recht grobe Ab-
scha¨tzung der Transmissionswahrscheinlichkeit zu verbessern, indem die Annahme, dass
die Elektronen innerhalb des kritischen Kegels die Grenzfla¨che mit einer Wahrscheinlich-
keit von 100 % u¨berqueren ko¨nnen, durch ein detaillierteres Modell ersetzt wird.
In der einschla¨gigen Literatur zur Transmission angeregter Ladungstra¨ger u¨ber eine
Schottky-Barriere wird ha¨ufig die Streuung an einer abrupten Potentialstufe der Ho¨he ΦS
als Modell verwendet [141]. Die Bestimmung der Transmissionswahrscheinlichkeit T , die
sich aus diesem Ansatz ergibt, ist in vielen Lehrbu¨chern der Quantenmechanik zu finden,
z.B. in [131]. Auch in diesem Fall werden die Elektronen als ebene Wellen beschrieben,
und die Komponente ~k|| des Wellenvektors parallel zur Grenzfla¨che bleibt bei der Trans-
mission erhalten. Der Transmissionskoeffizient T kann aus den Senkrechtkomponenten
























s bezeichnen die effektiven Massen der Ladungstra¨ger im Metall und im Halb-
leiter. Die effektive Masse spiegelt die Kru¨mmung der elektronischen Ba¨nder wieder [106].
Sie wird durch eine Analogie zur Dispersionsrelation E = (h¯/2me) k
2 eines freien Elek-
trons, in der die Kru¨mmung d2E/dk2 = h¯/me durch die Elektronenmasse me bestimmt
wird, definiert: In einem Festko¨rper kann die Dispersionsrelation E(~k) eines elektroni-
schen Bandes in der Na¨he eines Minimums oder Maximums durch einen parabelfo¨rmigen











aus der Kru¨mmung dieser Parabel abgeleitet.12
Das wesentliche Problem bei der Auswertung der Transmissionswahrscheinlichkeit
nach Gl. 5.53 besteht in der Auswahl geeigneter Werte fu¨r die effektiven Massen von
Bi und Si, da bei der Streuung an der Potentialstufe von quasi-freien Elektronen mit
einer richtungsunabha¨ngigen Masse ausgeht. Die elektronischen Strukturen von Bi und
Si sind dagegen aufgrund der stark gerichteten Bindungen in den jeweiligen Kristallgit-
tern weit davon entfernt, isotrop zu sein. Um den Aufwand fu¨r die folgende Abscha¨tzung
zu begrenzen, werden die effektiven Massen fu¨r Elektronen mit Wellenvektoren entlang
der [111]-Richtung von Bi und entlang der [001]-Richtung von Si verwendet. Ohnehin
werden Elektronen mit diesen Ausbreitungsrichtungen senkrecht zur Bi/Si-Grenzfla¨che
den gro¨ßten Anteil zum Ladungstra¨gertransport u¨ber die Grenzfla¨che beitragen. In Si
existieren muss man in der[001]-Richtung drei Ba¨nder beru¨cksichtigen, von denen eines
durch eine
”
longitudinale effektive Masse“ m∗Si,l = 0.98me und die beiden anderen durch
eine
”
transversale effektive Masse“ m∗Si,t = 0.19me charakterisiert sind [189]. Fu¨r die wei-






benutzt. Die effektive Masse der Elektronen in Bi betra¨gt entlang der [111]-Richtung nur
m∗Bi = 0.003me [79, 80]. Außerdem wird fu¨r die Berechnung von k⊥,m die Fermi-Energie
der Elektronen im Bi, gemessen von der Unterkante des Leitungsbandes beno¨tigt. Sie ist
jedoch mit EF = 27.2 meV erheblich geringer als die Photonenenergie hν = 1.55 eV und
bewirkt nur eine geringfu¨gige A¨nderung von k⊥,m [79, 80].
Setzt man die Senkrechtkomponenten der Wellenvektoren in Gl. 5.53 ein, kann man
die Transmissionsrate als Funktion des bereits eingefu¨hrten Einfallswinkels θ angeben,
indem man k|| = km sin θ verwendet. Damit erha¨lt man nach einigen Umformungen die
winkelabha¨ngige Transmission















Die Einschra¨nkungen in Gl. 5.53 spiegeln dieselben Annahmen wieder, die schon in der
ersten Abscha¨tzung verwendet wurden: prinzipiell ko¨nnen nur Elektronen mit einer An-
regungsenergie Eex > ΦS die Schottky-Barriere u¨berqueren, und fu¨r diese Elektronen gilt
zusa¨tzlich die Einschra¨nkung, dass sie sich innerhalb des kritischen Kegels mit O¨ffnungs-
winkel θc = arccos(ΦS/(hν)) befinden mu¨ssen. Da im ersten Ansatz fu¨r diese Elektronen
eine Transmissionswahrscheinlichkeit von 1 angenommen wurde, d.h. alle Elektronen in-
nerhalb des kritischen Kegels ko¨nnen die Barriere u¨berqueren, wird die Anwendung von
Gl. 5.53 zu einer Verringerung der gemittelten Transmissionswahrscheinlichkeit fu¨hren,
da T (θ, Eex) ≤ 1 ist. Durch eine Integration u¨ber den Einfallswinkel θ kann nun zu jeder
12Abweichend von dieser Definition ist die effektive Masse in Wahrheit kein Skalar, sondern sie ha¨ngt von
der Richtung des Wellenvektors ~k ab. Prinzipiell mu¨sste die Definition also eine Richtungsableitung
enthalten.
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Eex [eV] Stufenmodell geometrischer Ansatz
0.65 T = 0.059 T = 0.077
1.0 T = 0.155 T = 0.4
1.2 T = 0.169 T = 0.5
1.55 T = 0.177 T = 0.613
Tab. 5.3.: Vergleich der beiden Modelle zur Transmission u¨ber die Schottky-Barriere:
Streuung an einer Potentialstufe vs. geometrischer Ansatz
Dieses Integral wurde exemplarisch fu¨r einige Anregungsenergien Eex ausgewertet und
mit dem Ergebnis des ersten, rein geometrischen Ansatzes verglichen. Die Ergebnisse
sind in Tab. 5.3 zusammengefasst. Statt das Integral fu¨r alle Anregungsenergien Eex
und alle kritischen Winkel θc(Eex) auszuwerten und das Resultat mit der Zustandsdich-
te in Abb. 5.11 zu gewichten, wurden die Verha¨ltnisse der Transmissionskoeffizienten
in Tab. 5.3 durch ein Potenzgesetz beschrieben. Anhand dieses Potenzgesetzes wur-
de wiederum ein Mittelwert u¨ber alle Anregungsenergien Eex gebildet. Danach liefert
das Stufenmodell bei Mittelung u¨ber alle Anregungsenergien Eex = 0.6 . . . 1.55 eV ei-
ne Transmissionswahrscheinlichkeit, die nur etwa 43 % des Wertes betra¨gt, die der rein
geometrische Ansatz voraussagt. Man erha¨lt eine genauere Abscha¨tzung fu¨r die mitt-
lere Transmissionswahrscheinlichkeit fu¨r alle Elektronen, wenn man das Resultat des
geometrischen Ansatzes, in dem die elektronische Zustandsdichte beru¨cksichtigt wurde,
entsprechend korrigiert:
Tavg ≈ 0.159× 0.43 = 7 % (5.61)
Prinzipiell mu¨sste man nun noch eine a¨hnliche Diskussion u¨ber den Beitrag der ange-
regten Lo¨cher zum Energietransport u¨ber die Grenzfla¨che fu¨hren. Anhand von Abb. 5.10
kann aber auch ohne weitere Rechnung erkla¨rt werden, warum der Anteil der transmit-
tierten Lo¨cher noch geringer ist als der der Elektronen. In Abb. 5.10 sind zwei Elektron-
Loch-Paare (
”
e-h-Paar“) angedeutet, deren Absta¨nde auf der Energieachse derselben
Photonen-Energie entsprechen. Wa¨hrend beim linke e-h-Paar das Elektron eine maximale
Anregungsenergie bezu¨glich der Schottky-Barriere hat, ist das rechte e-h-Paar so darge-
stellt, dass das Loch die maximal mo¨gliche Anregungsenergie hat, d.h. das dazu geho¨ren-
de Elektron ist nur knapp u¨ber das Fermi-Niveau angeregt. Das angeregte Elektron des
linken e-h-Paares hat genu¨gend Energie, um die Schottky-Barriere zu u¨berwinden. Das
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angeregte Loch des rechten e-h-Paares dagegen la¨uft, wie durch den blauen Pfeil angedeu-
tet, gegen die Valenzband-Oberkante (VBM) des Si-Substrates und wird dort reflektiert.
Das Loch kann daher nicht ins Si transmittiert werden. Diese Asymmetrie der Trans-
missionswahrscheinlichkeiten ist auf die unterschiedlichen Barrierenho¨hen fu¨r Elektronen
und Lo¨cher zuru¨ckzufu¨hren. Da das Fermi-Niveau nahe der Leitungsband-Unterkante des
Si-Substrates liegt, ist die Barriere fu¨r die Lo¨cher (= EF −EVBM ≈ Eg = 1.12 eV) ho¨her
als die fu¨r die Elektronen (= ΦS = 0.6 eV).
13 Verglichen mit den Elektronen wird also
ein erheblich gro¨ßerer Anteil der angeregten Lo¨cher im Bi-Film gefangen bleiben.
Aus der Summe der oben genannten Betrachtungen kann folgendes Re´sume´e gezogen
werden: nach der nur leicht inhomogenen optischen Anregung des Elektronensystems
thermalisieren die Ladungstra¨ger untereinander auf einer Zeitskala von etwa 50 fs. Auf-
grund ihrer hohen Geschwindigkeit laufen sie vor der Thermalisierung viele Male zwi-
schen Oberfla¨che und Grenzfla¨che hin und her, ohne inelastisch gestreut zu werden. Bei
jedem Umlauf kann nur ein geringer Anteil (wenige %) der angeregten Ladungstra¨ger die
Schottky-Barriere u¨berwinden und den Bi-Film verlassen. Durch die Transmission u¨ber
die Grenzfla¨che hinweg verarmt der kritische Kegel zunehmend an Ladungstra¨gern, so
dass nach einem weiteren Umlauf noch weniger Elektronen zur Verfu¨gung stehen, die den
Film prinzipiell verlassen ko¨nnten. Dies fu¨hrt zu einer weiteren Verlangsamung des elek-
tronischen Energietransportes und kann nur durch Streuung von Elektronen außerhalb
des kritischen Kegels in den Kegel hinein kompensiert werden. Bei diesen Streuprozessen
kann es sich um quasi-elastische Elektron-Phonon-Streuung oder um Elektron-Elektron-
Streuung handeln, bei der im Allgemeinen auch ein Energieu¨bertrag stattfindet, der zur
Thermalisierung des Elektronensystems beitra¨gt. Wegen der großen Wegla¨nge, die die
Elektronen innerhalb der Relaxationszeit von 50 fs zuru¨cklegen ko¨nnen, wird die Ther-
malisierung der Ladungstra¨ger homogen u¨ber den gesamten Bi-Film verteilt ablaufen.
Dabei verschiebt sich der Schwerpunkt der Anregungsenergien zu geringeren Werten,
so dass der elektronische Energietransport u¨ber die Grenzfla¨che noch ineffizienter wird.
Letztlich heizen die Ladungstra¨ger, die die Schottky-Barriere nicht u¨berqueren konnten,
durch Elektron-Phonon-Kopplung das Phononensystem des Bi-Films homogen auf.14
5.2.6. Transiente A¨nderung des Reflexprofils
In Kap. 4.2.3 wurde demonstriert, dass die Reflexbreite entlang des nullten Laue-Kreises
in einem statischen RHEED-Experiment mit steigender Probentemperatur linear zu-
nimmt (vgl. Abb. 4.17). Damit liegt die Frage nahe, ob der Zusammenhang zwischen
13Die Gro¨ße der Bandlu¨cke und der Schottky-Barriere sind in Abb. 5.10 maßstabsgetreu eingezeichnet,
die Lage des Fermi-Niveaus ist dagegen willku¨rlich gewa¨hlt. Die Photonen-Energie in der Skizze,
d.h. der vertikale Abstand von Elektron und Loch, ist geringer als 1.55 eV, um die hier vorgebrachte
Argumentation besser zu verdeutlichen.
14”Homogen“ bezieht sich hier nur auf die Richtung senkrecht zur Grenzfla¨che. Die laterale Begren-
zung des angeregten Volumens kann hier vernachla¨ssigt werden, da der Durchmessers des Laser-
Pumppulses um 5-6 Gro¨ßenordnungen gro¨ßer ist als die Bi-Filmdicke. Bei diesen Schlußfolgerungen
wird davon ausgegangen, dass die Oberfla¨che und die Grenzfla¨che keinen Einfluss auf die Thermali-
sierung des Elektronensystems und auf die Elektron-Phonon-Kopplung haben.
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5.5 nm Bi(111)/Si(001), E = 7 keV





 spec = 856 ± 25 ps
τ
 FWHM = 550 ± 38 ps
Abb. 5.12.: Die transiente Reflexbreite und -intensita¨t entwickeln sich qualitativ spie-
gelbildlich zueinander. Nachdem die beiden Kurven sich aufgrund der raschen Aufheizung
durch den Laser-Pumppuls bei ∆t ≈ 0 sprunghaft gea¨ndert haben, kann die Reflexbreite
in der hochauflo¨senden Richtung fu¨r ∆t < 1000 ps durch eine exponentielle Abnahme
mit Zeitkonstante τFWHM = 550 ± 38 ps beschrieben werden. Die Zeitkonstante, die sich
aus der Approximation der transienten Intensita¨t durch Gl. 5.63 ergibt, betra¨gt dage-
gen τspec = 856 ± 25 ps. Man erkennt, dass beide Datensa¨tze bei ∆t > 1500 ps von der
jeweiligen Ausgleichsgeraden abweichen.
Reflexintensita¨t und Reflexbreite auf der ps-Zeitskala derselbe ist wie im statischen Ex-
periment. Dies wa¨re zu erwarten, falls sich das Phononensystem zu jedem Zeitpunkt im
thermischen Gleichgewicht befindet. Da im AMM- und DMM-Modell das Vorliegen ei-
nes thermischen Gleichgewichtes eine Grundannahme bildet, wu¨rde eine Inkonsistenz der
beobachteten Entwicklungen von Reflexbreite und -intensita¨t auf eine Abweichung vom
thermischen Gleichgewicht hinweisen, die das Verwerfen oder zumindest eine Erga¨nzung
von AMM und DMM erforderlich machen wu¨rde.
In Abb. 5.12 ist die zeitliche Entwicklung der Intensita¨t und der Halbwertsbreite des
Spiegelreflexes in der hochauflo¨senden Richtung der RHEED-Streugeometrie dargestellt.
Das Pump-Probe-Experiment wurde, genau wie die in Abb. 5.2 vorgestellten Messungen,
an einem auf etwa 80 K geku¨hlten, 5.5 nm dicken Bi-Film auf einem Si(001)-Substrat
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durchgefu¨hrt.15 Die Fluenz des Laser-Pumppulses war dabei mit 3.9 mJ/cm2 geringfu¨gig
ho¨her als bei der zuvor gezeigten Messung. Die Datensa¨tze sind zur leichteren Vergleich-
barkeit auf den jeweiligen Wert bei ∆t ≈ −600 ps normiert worden. Beide Kurven ent-
wickeln sich nach der Absorption des Pumppulses qualitativ spiegelbildlich zueinander.
Wa¨hrend die Intensita¨t nach der Absorption des Pumppulses in etwa 100 ps um mehr
als 60% abnimmt und dann langsam wieder auf den Ausgangswert zuru¨ckgeht, nimmt
die Breite des Spiegelreflexes in der gleichen Zeit stark zu und na¨hert sich danach eben-
falls wieder dem Ausgangswert. Beide Beobachtungen ko¨nnen durch die Auswirkungen
der in Kap. 4.2.3 erla¨uterten thermisch-diffusen Streuung (Debye-Waller-Effekt) erkla¨rt
werden.
Da die Pra¨paration und die Anregung der Probe mit den in Abb. 5.3 dargestellten Mes-
sungen vergleichbar waren, ist zu erwarten, dass die Oberfla¨chentemperatur auch bei dem
hier vorliegenden Experiment nach der Absorption des Pumppulses wieder exponenti-
ell abnimmt. Tatsa¨chlich kann die in Abb. 5.13 dargestellte Oberfla¨chentemperatur, die
nach Gl. 5.5 aus der transienten Intensita¨t des Spiegelreflexes bestimmt wurde, durch
eine Gleichung der Form





fu¨r ∆t− t0 ≥ 0 (5.62)
beschrieben werden. T0 gibt dabei die Basistemperatur der Probe an, ∆T bezeichnet
die Gro¨ße des Temperatursprunges bei ∆t = 0, τ steht fu¨r die Zeitkonstante, die das ex-
ponentielle Abku¨hlen beschreibt, und t0 wird als zusa¨tzlicher freier Parameter eingefu¨hrt,
um bei der Approximation der Messdaten eine gewisse Variation bezu¨glich der Lage des
Nullpunktes zuzulassen. Wird die Basistemperatur T0 bei der Approximation der Mess-
daten auf 80 K fixiert, ergibt sich eine Zeitkonstante τspec = 836 ± 24 ps. La¨ßt man
dagegen die Basistemperatur variabel, erha¨lt man τspec = 704±38 ps und T0 = 92±3 K.
Die beiden zugeho¨rigen Ausgleichsgerade sind in Abb. 5.13 blau (T0 = 80 K) bzw. gru¨n
(T0 variabel) eingezeichnet. Die gru¨ne Kurve, die nicht wieder auf die urspru¨ngliche Basi-
stemperatur von 80 K zuru¨ckkehrt, beschreibt die Daten offensichtlich besser als die blaue
Kurve. Der Temperatursprung liegt in beiden Fa¨llen im Bereich ∆T = 180 . . . 185 K. Zur
Umrechnung der transienten Reflexintensita¨t in die Oberfla¨chentemperatur wurden die
Ergebnisse aus Kap. 4.2.3 mit einem Einfallswinkel αin = 5
◦ verwendet.
Verbindet man die exponentiell abnehmenden Oberfla¨chentemperatur nach Gl. 5.62
mit den Ergebnissen aus Kap. 4.2.3, ko¨nnen die folgenden Ausdru¨cke fu¨r die zeitliche
Entwicklung von Halbwertsbreite und Intensita¨t des Spiegelreflexes angegeben werden:
I(∆t)
I0







fu¨r ∆t− t0 ≥ 0 (5.63)













fu¨r ∆t− t0 ≥ 0 (5.64)
15Die deponierte Bi-Menge entsprach auch hier einer Schichtdicke von 6 nm Bi-Volumenmaterial. Nach
den Ergebnissen aus Kap. 4.2.2 resultiert dies in einem Film der Dicke 5.5± 1 nm.
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5.5 nm Bi(111)/Si(001), E = 7 keV





 spec = 836 ± 24 ps,
∆T = 184 K
τ
 spec = 704 ± 38 ps,
∆T = 180 K, T0,fit = 92 ± 3 K
Abb. 5.13.: Aus der transienten Intensita¨t des Spiegelreflexes kann nach Gl. 5.5
die Oberfla¨chentemperatur bestimmt werden. Die durchgezogene, blaue Linie gibt ei-
ne Approximation der Messdaten durch Gl. 5.62 wieder, wobei fu¨r die Basistempera-
tur der Wert T0 = 80 K erzwungen wurde. Die resultierende Zeitkonstante betra¨gt
τspec = 836 ± 24 ps. La¨ßt man die Basistemperatur frei (gru¨ne Kurve), erha¨lt man eine
bessere U¨bereinstimmung mit den Messdaten mit τspec = 836± 24 ps und T0 = 92± 3 K.
Der Temperatursprung nach Absorption des Laserpulses liegt in beiden Fa¨llen im Bereich
T0 = 180 . . . 185 K.
Dabei wurde der temperaturunabha¨ngigen Untergrund A aus Gl. 4.15 vernachla¨ssigt.
Außerdem wird angenommen, dass die Halbwertsbreite des Spiegelreflexes mit wach-
sender Temperatur linear zunimmt (Steigung γ), analog zu dem in Abb. 4.17 darge-
stellten Verlauf der Reflexbreite senkrecht zur hochauflo¨senden Richtung der RHEED-
Streugeometrie.
Die rote, durchgezogene Linie in Abb. 5.12 gibt die Approximation der Reflexintensita¨t
gema¨ß Gl. 5.63 wieder, die blaue eine Approximation der Halbwertsbreite gema¨ß Gl. 5.64.
Die Zeitkonstante τspec = 856 ± 25 ps entspricht ungefa¨hr dem Wert von 836 ± 25 ps,
der sich bei der Auswertung der Probentemperatur in Abb. 5.13 ergab, wenn die Ba-
sistemperatur T0 auf 80 K fixiert wurde. Die Entwicklung der Halbwertsbreite in der
hochauflo¨senden Richtung der RHEED-Streugeometrie folgt nach der Absorption des
Laser-Pumppulses in grober Na¨herung einer Exponentialfunktion mit einer Zeitkonstan-
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te τFWHM = 550±38 ps.16 Man erkennt jedoch deutlich, dass die blaue Kurve den Verlauf
der Datenpunkte bei Verzo¨gerungszeiten ∆t > 1000 ps nicht mehr korrekt wiedergibt,
und dass insbesondere die Halbwertsbreite nicht wieder auf den Ausgangswert bei ∆t < 0
zuru¨ckkehrt. Ein a¨hnlicher, jedoch weniger offensichtlicher Effekt tritt bei der Reflexin-
tensita¨t fu¨r Verzo¨gerungszeiten ∆t > 1500 ps auf. Auch hier weichen die Datenpunkte
vom erwarteten Verlauf ab. Dies ist in Abb. 5.13 anhand des Vergleiches der gru¨nen und
der blauen Kurven besser zu erkennen.
Die Abweichungen der Messdaten von den Approximationen durch Gl. 5.63 und Gl. 5.64,
die fu¨r große Verzo¨gerungszeiten ∆t eine Ru¨ckkehr des Probenzustandes auf den Aus-
gangswert voraussetzen, ist vermutlich auf eine langsame Drift der Laser-Strahllage wa¨h-
rend der etwa dreieinhalb Stunden dauernden Messreihe zuru¨ckzufu¨hren. In einem sol-
chen Fall wu¨rde die Lage des Laserstrahls in der Elektronenkanone langsam von dem
urspru¨nglich eingestellten Optimum abweichen, und die Intensita¨t der Beugungsreflexe
wu¨rde gegenu¨ber dem Ausgangswert dauerhaft abnehmen. Letzteres wu¨rde wiederum
bei einer Umrechnung der transienten Intensita¨t in eine Oberfla¨chentemperatur dem
hier beobachteten Pha¨nomen fu¨hren, dass die Temperatur anscheinend nicht wieder auf
den urspru¨nglichen Basiswert T0 absinkt, der zu Beginn der Messreihe vorlag. Da die in
Gl. 5.62 zugrunde gelegte Ru¨ckkehr der Probentemperatur auf den Wert T0 sich auch
auf die beiden Ausdru¨cke Gl. 5.63 und Gl. 5.64 vererbt, ko¨nnen diese die Messdaten in
einem solchen Fall nicht korrekt wiedergeben.17
Falls sich das Phononensystem tatsa¨chlich zu jedem Zeitpunkt im thermischen Gleich-
gewicht befindet, sollten die Zeitkonstanten τspec und τFWHM identisch sein. Aufgrund
der offensichtlich mißglu¨ckten Messung sind die Ergebnisse der Approximationen in
Abb. 5.12 jedoch nicht belastbar genug, um aus der deutlichen Abweichung der Zeitkon-
stanten zu schließen, dass bei den Experimenten auf der ps-Zeitskala kein thermisches
Gleichgewicht vorlag. Anhand der Daten, die fu¨r die vorliegende Arbeit zur Verfu¨gung
stehen, kann diese Frage nicht eindeutig gekla¨rt werden. In dem in Abb. 5.2 dargestellten
Datensatz bei 7 keV Elektronenenergie kehrt die Intensita¨t zwar wieder auf den Aus-
gangswert zuru¨ck, jedoch ist die Zunahme der Reflexbreite deutlich weniger ausgepra¨gt
als bei den Daten in Abb. 5.12. Bei keinem der anderen Datensa¨tze, die im Rahmen
dieser Arbeit aufgenommen wurden, ist die Zunahme der Reflexbreite der hier gezeigten
bezu¨glich ihrer Auspra¨gung und geringen Streuung vergleichbar.
Aufgrund der Erfahrungen bei der Auswertung der vorliegenden Messdaten sollten bei
der Durchfu¨hrung ku¨nftiger zeitaufgelo¨ster Elektronenbeugungsexperimente die folgen-
den Ratschla¨ge in Betracht gezogen werden:
• Um eine bessere Vergleichbarkeit zwischen der zeitaufgelo¨sten Messung und der
16Die Zeitkonstante, die aus der Halbwertsbreite des Spiegelreflexes senkrecht zur hochauflo¨senden Rich-
tung folgt, liegt bei etwa 400 ps, allerdings ist die Streuung der Datenpunkte deutlich gro¨ßer als in
der hochauflo¨senden Richtung. Somit ist dieser Wert mit einer erheblichen Unsicherheit behaftet,
so dass fu¨r die Diskussion der Messdaten – abweichend von der Vorgehensweise in Kap. 4.2.3 – die
Halbwertsbreite entlang der hochauflo¨senden Richtung gewa¨hlt wurde.
17Die Vermutung, dass sich die Laserstrahllage gea¨ndert hat, wird durch die Tatsache untermauert,
dass die Gesamtintensita¨t des Beugungsbildes im Verlauf der Messreihe linear um beinahe 10%
abgenommen hat.
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statischen Kalibration zu erzielen, sollte letztere unmittelbar vor oder nach der
zeitaufgelo¨sten Messung individuell fu¨r die jeweilige Probe durchgefu¨hrt werden.
Damit sind Abweichungen aufgrund unterschiedlicher Probenpra¨parationen oder
Schichtdicken ausgeschlossen. Außerdem sollte die Elektronenkanone wa¨hrend die-
ser Messungen immer nur mit dem Laser, und nicht mit einer Quecksilberdampf-
lampe, betrieben werden, um zu gewa¨hrleisten, dass die Eigenschaften der Elek-
tronenpulse bei beiden Messungen identisch sind.
• Die Probe sollte zwischen zusammenha¨ngenden Messungen keinesfalls bewegt wer-
den, da der Einfallswinkel der Elektronen sich nicht nur stark auf die Form und
Intensita¨t der Beugungsreflexe auswirkt, sondern auch bei der Auswertung der Da-
ten großen Einfluss hat. Aufgrund des flachen Einfallswinkels fu¨hrt eine um nur
wenigen Zehntelgrad abweichende Einstellung bereits zu einem signifikant abwei-
chenden Ergebnis bei allen Auswertungen, die den Impulsu¨bertrag ~K beinhalten,
z.B. bei der Umrechnung der transienten Intensita¨t in eine Oberfla¨chentemperatur.
Da die Umrechnung der Daten in Abb. 5.13 anhand der Debye-Temperaturen in
Abb. 4.15 erfolgte, die in einem separaten Experiment bestimmt wurden, ist der
hier angegebene Temperatursprung mit einer Unsicherheit von etwa 20% behaftet.
Dieser Wert ergibt sich aus Gl. 5.5 und Gl. 4.16, wenn man einen Einfallswinkel
von 5◦ und eine Unsicherheit von 0.5◦ zugrunde legt.
• Unter Beru¨cksichtigung des oben vorgeschlagenen Vorgehens dauert ein Experi-
ment inklusive der Probenpra¨paration und der statischen Kalibration einen gan-
zen Arbeitstag. Bei den Experimenten, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrt
wurden, war die thermische Langzeitdrift der Laserstrahllage ha¨ufig ein Problem.
Es ist daher ratsam, bereits wa¨hrend der Messung die Daten auszuwerten und die
Energie- und Strahllagestabilita¨t des Lasers zu verfolgen. Bei den Experimenten,
die in dieser Arbeit beschrieben werden, wurde dazu (zumindest bei spa¨teren Mes-
sungen) zu jeder Verzo¨gerungszeit ∆t ein Beugungsbild mit und ohne Pumppuls
aufgenommen. Die Stabilita¨t der Gesamtintensita¨t in den Beugungsbildern ohne
Pumppuls diente als Indikator fu¨r die Verla¨sslichkeit der Messung.
• Im Idealfall wu¨rde die Probe nach beendeter Messung aus der Vakuumkammer
entnommen, um mit einem Rasterkraftmikroskop die wahre Dicke des Bi-Films zu
messen. Damit ko¨nnte die Unsicherheit bezu¨glich der Schichtdicke deutlich redu-
ziert werden, da diese unter anderem vom Fu¨llstand des Bi-Verdampfers und dem
Vorgehen (Temperatur, Dauer) beim Ausheilen des Films abha¨ngt. Obwohl die
Menge des verdampften Materials mit Hilfe einer Schwingquarzwaage kontrolliert
werden kann, wa¨re es empfehlenswert, die wahre Schichtdicke zumindest stichpro-
benartig mit einem Rastersondenmikroskop zu verifizieren.
5.2.7. Zusammenfassung und Einordnung der Teilergebnisse
Die in den vorangehenden Abschnitten dargestellten Teilergebnisse ergeben nun folgen-
des Gesamtbild: nach der optischen Anregung des Elektronensystems wird nur ein klei-
ner Teil der im Bi-Film deponierten Strahlungsenergie von angeregten Elektronen u¨ber
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die Schottky-Barriere ins Si-Substrat transportiert. Stattdessen wird durch Elektron-
Phonon-Kopplung das Bi-Kristallgitter homogen aufgeheizt, so dass die absorbierte Ener-
gie nun durch Phononen u¨ber die Bi/Si-Grenzfla¨che transportiert werden kann. Die op-
tischen Phononen tragen aufgrund des geringen U¨berlapps der Phononen-Dispersions-
relationen von Bi und Si und aufgrund ihrer geringen Geschwindigkeit nur wenig zu
diesem Energietransport bei. Der gro¨ßte Teil der Anregungsenergie wird von akustischen
Phononen im Bi-Film an akustische Phononen im Si-Substrat u¨bertragen. Zur Berech-
nung der Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit aus den Materialeigenschaften von Bi und Si
wurden zwei Modelle benutzt, das Diffuse Mismatch Model (DMM) und das Acoustic
Mismatch Model (AMM). Obwohl die beiden Modelle die Streuung der Phononen an der
Bi/Si-Grenzfla¨che sehr unterschiedlich behandeln (keine Streuung im AMM vs. diffuse
Streuung aller Phononen im DMM), weichen die Vorhersagen der Modelle um nur 3%
voneinander ab. Der experimentell bestimmte Wert der Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit
von 1026 ± 235 W/(K cm)2 ist um etwa 30% geringer als die Werte, die sich aus den
Modellen ergeben.
Die U¨bereinstimmung zwischen den Modellrechnungen und dem Experiment mutet
zuna¨chst recht schlecht an. Vergleicht man das Ergebnis jedoch mit anderen Publika-
tionen zur Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit, zeigt sich, dass eine Abweichung von 30%
bei Temperaturen im Bereich von einigen 10 bis einigen 100 K zum Teil als
”
perfekte
U¨bereinstimmung“ gewertet wird. Beispiele hiefu¨r sind eine Vero¨ffentlichung von Stoner
und Maris aus dem Jahr 1993, in der die Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit verschiedener
Metallfilme auf dielektrischen Substraten diskutiert wurde [176], sowie ein U¨bersichtsar-
tikel zur Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit, in dem unter anderem auch die publizierten
Ergebnisse zu verschiedenen Klassen von Materialkombinationen (Metall/Metall, Me-
tall/Dielektrikum) zusammengefasst wurden [179]. Die Autoren Swartz und Pohl nennen
in diesem U¨bersichtsartikel eine Grenze von 30 K, bis zu der die Ergebnisse von DMM
und AMM in der Regel gut mit den experimentellen Befunden u¨bereinstimmten. Bei
ho¨heren Temperaturen ko¨nne die Abweichung zwischen den Modellen und den experi-
mentellen Befunden jedoch bis zu eine Gro¨ßenordnung betragen. Als Ursache fu¨r diese
Diskrepanzen machten Swartz und Pohl vor allem den Einfluss der Probenpra¨paration
aus: beim Polieren der typischen dielektrischen Substrate, wie z.B. Diamant oder Saphir,
werden im oberfla¨chennahen Bereich Defekte erzeugt, die zu einer starken Streuung hoch-
frequenter Phononen fu¨hren (s. auch [200]).18 Stoner und Maris schildern in [176] eine
Beobachtung, die ebenfalls die Bedeutung der Substratpra¨paration und der Filmqualita¨t
unterstreicht: Die Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit zwischen Au-Filmen, die bei einem
Druck von etwa 10−6 mbar und einer hohen Aufdampfrate von 1-2 nm/s auf polierten
Saphir-Substraten abgeschieden wurden, und Proben, bei denen ein kristalliner Au-Film
im Ultrahochvakuum (UHV) auf ein epitaktisches Saphir-Substrat aufgedampft wurde,
unterschieden sich teilweise um einen Faktor 3. Das Fazit aus den diesen Beobachtungen
ist offensichtlich, dass die schlechte U¨bereinstimmung zwischen dem AMM- und DMM-
Modell einerseits und den Messdaten andererseits zumindest bei der Kombination eines
du¨nnen Metallfilms und eines dielektrischen Substrates auf eine unzureichende Defekt-
18Da hochfrequente Schwingungsmoden bei sehr tiefen Temperaturen nicht angeregt sind, ist in die-
sem Regime auch die U¨bereinstimmung zwischen den Modellen (AMM/DMM) und den Messwerten
besser.
154
5.2. Die Wa¨rmeleitfa¨higkeit der Bi/Si(001)-Grenzfla¨che
freiheit und Ebenheit des Substrates und des darauf abgeschiedenen Filmes zuru¨ckzufu¨h-
ren ist. Da das Hauptmerkmal der Metall/Dielektrikum-Systeme in dem Umstand liegt,
dass die Ladungstra¨ger nicht zur Wa¨rmeleitung u¨ber die Grenzfla¨che beitragen, fa¨llt das
in dieser Arbeit behandelte Bi/Si-System in dieselbe Kategorie und muss im Lichte der
oben geschilderten Resultate betrachtet werden.
Aus dieser Perspektive erweist sich die Abweichung von 30% zwischen der Messung
und den Modellen als recht gute U¨bereinstimmung. Dieser Umstand ist wahrscheinlich
darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass sowohl das Si-Substrat als auch der Bi-Film von hoher kris-
talliner Qualita¨t waren, dass die Bi/Si-Grenzfla¨che – verglichen mit polierten Dielektrika
– quasi perfekt glatt war, und dass die Grenzfla¨che sehr scharf definiert war, da keine
Vermischung von Bi und Si auftritt. Mit Hilfe des in Kap. 4.2.2 beschriebenen Verfahrens
von Jnawali et al. kann die Qualita¨t der Bi-Filme noch weiter verbessert werden, so dass
ein Hetero-Schichtsystem aus zwei nahezu perfekten Kristallgittern mit einer abrupten
Grenzfla¨che zur Verfu¨gung steht. Durch den damit verbundenen Ausschluss zahlreicher
komplizierender Faktoren wu¨rde das Bi/Si-Schichtsystem ein hervorragendes Studienob-
jekt darstellen, um eine solide Grundlage zu schaffen, auf der anstelle mancher willku¨rlich
erscheinender Variationen von AMM und DMM (z.B. [153, 15]) fundierte Erweiterungen
der ga¨ngigen Modelle zur Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit erarbeitet werden ko¨nnten.
Die in dieser Arbeit beschriebenen Ergebnisse [93, 111] wurden etwa zeitgleich mit
einer Arbeit von Lyeo und Cahill [117] publiziert, in der die Autoren u¨ber zeitaufgelo¨s-
te Thermoreflektivita¨ts-Messungen19 an Schichtsystemen aus epitaktischen Metallfilmen
(Bi, Pb) auf dielektrischen Substraten (H-terminiertem Si, SiO2, Be-Oxid, Saphir und
H-terminiertem Diamant) berichten. Die Autoren legten bei ihren Experimenten ein – im
Vergleich zu den meisten anderen Arbeiten auf diesem Gebiet – großes Gewicht auf die
Probenpra¨paration und die Charakterisierung der Filme mit Ro¨ntgenbeugungsmessun-
gen.20 Die 100 nm dicken Bi-Filme wurden in den beschriebenen Experimenten mit einer
hohen Aufdampfrate von 1-2 nm/s deponiert, von einem anschließenden thermischen
Ausheilen der Filme wird jedoch nicht berichtet. Die Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit,
die an diesen Filmen gemessen wurde, steigt von etwa 880 W/(K cm2) bei einer Basi-
stemperatur von 85 K auf 1150 W/(K cm2) bei 300 K. Diese Ergebnisse sind angesichts
der oben erla¨uterten u¨blichen Diskrepanzen kompatibel mit dem in der vorliegenden
Arbeit gefundenen Wert.
Im Vergleich mit anderen Methoden zur Messung der Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨hig-
keit zeigen sich die Vorteile, die die zeitaufgelo¨ste Elektronenbeugung (UED) bietet.
In Experimenten, in denen die Temperaturen auf beiden Seiten der Grenzfla¨che mit
Hilfe von Thermoelementen gemessen werden, ko¨nnen unter anderem Probleme durch
eine Ru¨ckwirkung der Thermoelement-Dra¨hte auf die Temperaturverteilung im grenz-
19Bei zeitaufgelo¨sten Thermoreflektivita¨ts-Experimenten wird die Temperaturabha¨ngigkeit der Reflek-
tivita¨t ausgenutzt. Es handelt sich, wie bei der zeitaufgelo¨sten Elektronenbeugung (UED), um eine
beru¨hrungsfreie Messmethode, die auf dem Anrege-Abfrage-Prinzip beruht. Ein Pump-Laserpuls
wird zur quasi-instantanen Anregung der Oberfla¨che verwendet. Die transiente Oberfla¨chentempera-
tur der Probe wird anhand der Intensita¨t eines zweiten, zeitlich verzo¨gerten Probe-Laserpulses, der
von der Oberfla¨che reflektiert wird, bestimmt. Diese Methode wurde auch von anderen Gruppen zur
Untersuchung der Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit benutzt (z.B. [176]).
20
”We are not aware of any other studies of interface thermal conductance where the chemical purity
or structural perfection of the interface has been well characterised.“ (Lyeo und Cahill in [117])
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fla¨chennahen Bereich auftreten. Gleichzeitig mu¨ssen die Thermoelemente nah genug an
der Grenzfla¨che positioniert sein, um tatsa¨chlich den Temperatursprung an der Grenz-
fla¨che zu messen, und nicht den thermischen Widerstand der Volumenmaterialien. Die
oben genannte zeitaufgelo¨ste Thermoreflektivita¨ts-Messung hat diese Nachteile nicht, da
sie beru¨hrungsfrei arbeitet. Sie hat liefert allerdings nur einen indirekten Zugang zur
Probentemperatur, da die Reflektivita¨t der Probe vom Zustand des elektronischen Sys-
tems bestimmt wird. Bei Anwendung dieser Methode wird daher vorausgesetzt, dass
sich das Elektronen- und das Phononensystem im thermischen Gleichgewicht befinden.
Die zeitaufgelo¨ste Elektronenbeugung dagegen liefert u¨ber den Debye-Waller-Effekt auf
direktem, beru¨hrungsfreiem Wege Zugang zu den Schwingungen der Oberfla¨chenatome,
unabha¨ngig vom Vorliegen eines thermischen Gleichgewichtes. Wie in Kap. 5.2.6 be-
schrieben wurde, la¨ßt sich durch einen Vergleich der transienten Reflexintensita¨t- und
breite mit einem statischen Experiment kla¨ren, ob sich das Phononensystem bei den
Experimenten auf der ps-Zeitskala stets im thermischen Gleichgewicht befindet. Falls
sich bei einem solchen Experiment zeigen sollte, dass das thermische Gleichgewicht nicht
dauerhaft gegeben ist, ließen sich aus den zeitlichen Entwicklungen der beobachteten
Beugungsreflexe Informationen u¨ber die mittleren atomaren Auslenkungen in verschie-
dene Schwingungsrichtungen ermitteln, aus denen erste Ru¨ckschlu¨sse auf die Natur der
Sto¨rung gezogen werden ko¨nnten.
Man kommt schnell zu dem Schluß, dass die Annahme einer Abweichung der Phononen-
Besetzungszahlen vom thermischen Gleichgewicht durchaus denkbar ist, wenn man die
Dynamik des gesamten Phononensystems aus der Perspektive des Acoustic Mismatch
Model betrachtet: Die akustischen Phononen, die innerhalb ihres jeweiligen kritischen
Kegels auf die Grenzfla¨che treffen, werden mit einer Wahrscheinlichkeit von nahezu 100%
in das Si-Substrat transmittiert. Da die mittlere freie Wegla¨nge der Phononen im Bi bei
tiefen Temperaturen deutlich gro¨ßer ist als die hier vorliegende Schichtdicke, durchqueren
sie den Film mehrheitlich ballistisch, d.h. ohne dabei einem Streuprozess zu unterliegen.21
Wenn man weiterhin annimmt, dass die Phononen an der glatten Oberfla¨che des Bi-Films
spiegelnd gestreut werden, erha¨lt man somit fu¨r die Dauer eines vollsta¨ndigen Umlaufs
eines Phonons durch den Bi-Film einen Wert der Gro¨ßenordnung 2d/vTA,Bi ≈ 10 ps. Man
muss also davon ausgehen, dass die Phononenmoden, die sich innerhalb des kritischen
Kegels befinden, nach einer Zeitspanne von 10 ps nach der als quasi-instantan betrachte-
ten Anregung des Phononensystems weitgehend depopuliert wa¨ren, wenn sie nicht durch
Streuung von Phononenmoden außerhalb des kritischen Kegels in diesen hinein wieder
besetzt wu¨rden. Aus dem experimentelle Befund, dass der Film auch nach diesem Zeit-
punkt noch weiter abku¨hlt, muss somit geschlossen werden, dass Energie aus den anderen
Phononenmoden in die kritischen Kegel der akustischen Moden transferiert wird. Dies
kann durch elastische und inelastische Streuprozesse innerhalb des Systems der akus-
tischen Phononenmoden geschehen, z.B. durch Phonon-Phonon-Streuung, Streuung an
Defekten im Kristallgitter, wie z.B. Versetzungen oder Korngrenzen, oder durch diffu-
se Streuung der Phononen an der Oberfla¨che oder der Bi/Si-Grenzfla¨che, sofern diese
genu¨gend rauh sind.
21Verwendet man Gl. 2.22 zusammen mit der Phononen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit K|| parallel zur trigonalen
Achse von Bi aus Abb. 2.6 (rechts) und den u¨brigen Materialkonstanten aus Tab. 2.2, erha¨lt man
eine mittlere freie Wegla¨nge von 26.7 nm bei 100 K und 12.6 nm bei 300 K.
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Abb. 5.14.: Die Verknu¨pfung der verschie-
denen Phononen-Ba¨der kann anhand des
”
Eimer im Eimer“-Modells illustriert wer-
den. Der a¨ußere Eimer symbolisiert die Ge-
samtheit der Phononen im Bi-Film, der in-
nere Eimer steht fu¨r die Phononenmoden
innerhalb des kritischen Kegels, die mit ei-
ner beinahe 100%-igen Wahrscheinlichkeit
u¨ber die Grenzfla¨che hinweg ins Si-Substrat
transmittiert werden. Damit der Wa¨rme-
transport nicht zum Erliegen kommt, muss
der innere Eimer durch einen sta¨ndigen









Eine weitere Quelle fu¨r die Repopulation der kritischen Kegel besteht im Zerfall von
optischen in akustische Phononen. Zu diesem Effekt existiert bereits eine gro¨ßere An-
zahl von Vero¨ffentlichungen, hauptsa¨chlich aus den 1990er Jahren, in denen u¨ber die
Anregung und den Zerfall einer optisch angeregten, koha¨renten Gitterschwingung in
Bi-Volumenmaterial berichtet wird, die mit Hilfe von Pump-Probe-Experimenten mit
fs-Laserpulsen untersucht wurde [28, 70, 204, 71, 69, 68, 39]. Der Anregungsmechanis-
mus, der zur Anregung dieser Gitterschwingung fu¨hrt, wird als auf Englisch als displacive
excitation of coherent phonons (DECP) bezeichnet. Er beruht darauf, dass durch die Ab-
sorption eines fs-Laserpulses eine so starke Sto¨rung des Elektronensystems herbeigefu¨hrt
wird, dass eine neue Gleichgewichtsstruktur der Atome in der Einheitszelle entsteht. Da
die Ionenru¨mpfe dieser schnellen A¨nderung ihrer Gleichgewichtsposition aufgrund ihrer
großen Masse nicht augenblicklich folgen ko¨nnen, befindet sich das gesamte angeregte Vo-
lumen des Kristallgitters nach der Absorption des Laserpulses in einem Zustand, in dem
a¨quivalente Atome in unterschiedlichen Einheitszellen alle gleichartig aus ihrer neuen
Gleichgewichtslage ausgelenkt sind [19]. Auf diesem Wege wird eine phasengleiche (d.h.
koha¨rente) Schwingung dieser Atome um ihre neue Gleichgewichtsposition angeregt, bei
der die Atome die Oszillation am Punkt ihrer maximalen Auslenkung beginnen. Bei der
am sta¨rksten angeregten Phononenmode handelt es sich um eine optische Schwingungs-
mode mit A1g-Symmetrie
22 und Wellenvektor ~q = 0. Dabei schwingen die beiden Basi-
satome der Bi-Einheitszelle mit einer Frequenz ν = 2.93 THz, d.h. einer Periodenla¨nge
22Die Bezeichnung A1g gibt die Symmetrieeigenschaften der Schwingung wieder. Sie werden durch die
sogenannten Mulliken-Symbole beschrieben [57].
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von T ≈ 340 fs, gegenphasig entlang der dreiza¨hligen Achse der Einheitszelle [71, 52].
Obwohl die Zeitauflo¨sung in den UED-Messungen nicht ausreichte, um die kollektiven
Gitterschwingungen im Beugungssignal aufzulo¨sen, kann man davon ausgehen, dass auch
hier eine derartige Schwingung angeregt worden ist. Die Sta¨rke der in diesen Experimen-
ten verwendeten optischen Anregung (3.5 mJ/cm2) ist im Vergleich mit den publizierten
Ergebnissen eher gering und liegt in einem Regime (F ≤ 8 mJ/cm2), in dem die Anregung
der koha¨renten Schwingung, gemessen an der Sta¨rke der maximalen Reflektivita¨tsa¨nde-
rung, die durch die optische Anregung hervorgerufen wurde, linear mit der Fluenz des
Pumppulses zunimmt [39]. Hase et al. berichten in [69, 68] außerdem von der Abha¨n-
gigkeit der Zerfallsrate der kollektiven Schwingung von der Probentemperatur und der
Defektdichte der 100 nm bzw. 500 nm dicken Bi-Filme, die auf polierte Si(001)-Substrate
aufgedampft worden waren. Die koha¨rente Gitterschwingung manifestierte sich in die-
sen Experimenten in einer Oszillation der Reflektivita¨t des Bi-Films. Man fand, dass
die Zeitkonstante, mit der die Amplitude dieser Oszillationen exponentiell abnimmt, in
der Gro¨ßenordnung von 2 − 4 ps liegt und mit steigender Temperatur und steigender
Intensita¨t des Pumppulses abnimmt [69]. In weiteren Experimenten wurden durch die
Implantation hochenergetischer Bi+-Ionen (E = 500 keV) Defekte im Bi-Kristallgitter
in einer Tiefe bis zu 200 nm erzeugt. Dies fu¨hrte zu einer Zunahme der Zerfallsrate mit
steigender Ionendosis [68]. Diese Effekte sind qualitativ leicht versta¨ndlich. Sie ko¨nnen
durch anharmonische Wechselwirkungen innerhalb des Phononensystems bei sta¨rkerer
Anregung und ho¨herer Temperatur, sowie durch Streuung von Phononen an Defekten
des Kristallgitters erkla¨rt werden. Hase et al. stellten in [69] weiter fest, dass das Ab-
klingen der koha¨renten A1g-Mode im Wesentlichen auf einen anharmonischen Zerfall der
optischen Phononen in jeweils zwei longitudinal-polarisierte akustische Phononen am Λ-
Punkt der Brillouin-Zone der A7-Kristallstruktur zuru¨ckzufu¨hren sei. Diese Erkla¨rung
des Zerfallsprozesses wird auch von Boschetto, Garl et al. in [17, 56] und vonWu und Xu
in [199] vorgeschlagen. Der Λ-Punkt markiert die Mitte der Verbindungslinie zwischen
dem Γ-Punkt (dem Zentrum der Brillouin-Zone) und dem T-Punkt, der den Rand der
Brillouin-Zone in der (111)-Richtung der A7-Kristallstruktur markiert [32]. Die akusti-
schen Phononen am Λ-Punkt, die das vermutete Ergebnis des anharmonischen Zerfalls
darstellen, liegen somit innerhalb des kritischen Kegels und ko¨nnen beim Auftreffen auf
die Bi/Si-Grenzfla¨che sofort in das Si-Substrat transmittiert werden. Da die Zeitkonstan-
te, mit der dieser Zerfall der koha¨renten optischen Phononen in akustische Phononen
abla¨uft, mit 2 − 4 ps deutlich ku¨rzer ist als die Zeitskala, auf der der kritische Kegel
entvo¨lkert wird (ca. 10 ps), kann man davon ausgehen, dass zumindest die Kopplung
zwischen der optischen A1g-Mode und den akustischen Phononen das Abku¨hlen des Bi-
Films in den UED-Experimenten nicht wesentlich limitiert. Neuere Experimente haben
allerdings gezeigt, dass insbesondere bei Anregung mit Flu¨ssen F > 0.4 mJ/cm2 neben
der A1g-Mode auch noch die optische Eg-Mode, sowie akustische Phononen am X- und
am T-Punkt der Brillouin-Zone angeregt werden [199, 89]. Der reziproke Wellenvektor
liegt im Falle des X-Punktes außerhalb der kritischen Kegel, so dass eine Streuung der
betreffenden Phononen in die Kegel hinein tatsa¨chlich erforderlich wa¨re.
Somit liegt die Vermutung nahe, dass eine Abweichung vom thermischen Gleichgewicht
– falls sie bei den UED-Experimenten tatsa¨chlich auftritt – durch die Streuung von akus-
tischen Phononen außerhalb des kritischen Kegels in den Kegel hinein bestimmt wird.
Aus den O¨ffnungswinkeln θc der kritischen Kegel kann mit Hilfe der in Kap. 5.2.5 ange-
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stellten U¨berlegungen der Anteil der Phononenmoden innerhalb des kritischen Kegels an
der Gesamtheit aller Phononen im Bi-Film berechnet werden. Dieser ist gegeben durch
1− cos θc. Fu¨r longitudinale Moden in Bi liegt der kritische Winkel bei maximal 19.72◦,
das entspricht einem Anteil von 5.86% aller longitudinalen Phononen. Bei transversalen
Phononen betra¨gt der maximale kritische Winkel 10.59◦, woraus sich ein relativer Anteil
von 1.7% der Gesamtheit aller transversalen Phononen ergibt. Da die relativen Anteile
der Phononen in den kritischen Kegeln recht gering sind, stehen zwar genu¨gend Pho-
nonenmoden außerhalb der Kegel zur Verfu¨gung, aus denen ein Energieu¨bertrag in die
Kegel hinein stattfinden kann, allerdings ist aufgrund der kleinen Raumwinkel, in die
diese Phononen gestreut werden mu¨ssten, auch die Wahrscheinlichkeit gering, dass bei
einem Streuprozess tatsa¨chlich ein kritischer Kegel
”
getroffen“ wird.
Fu¨r die Planung zuku¨nftiger Messungen bleibt festzuhalten, dass das AMM- und das
DMM-Modell die Messdaten zwar recht gut vorhersagen, dass aber die Streuung von
Phononen im Bi-Film mit hoher Wahrscheinlichkeit einen Einfluss auf die Abweichung
der Phononen-Besetzungszahlen vom thermischen Gleichgewicht spielt. Obwohl die mitt-
lere freie Wegla¨nge der Phononen gro¨ßer als die Bi-Schichtdicke ist und der Transport der
Phononen durch den Film daher weitgehend ballistisch abla¨uft, wird die Abku¨hlrate Bi-
Films nicht alleine durch die Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit bestimmt, sondern auch
durch Streuprozesse im Bi-Film, an dessen Oberfla¨che und an der Bi/Si-Grenzfla¨che. Um
Aussagen u¨ber die Relevanz der verschiedenen Streuprozesse treffen zu ko¨nnen, mu¨ssen
weiterfu¨hrende Experimente durchgefu¨hrt werden, die sich an denen von Hase et al.
und DeCamp et al. [69, 68, 39] orientieren ko¨nnen: Variation der Ausgangstemperatur,
des Flusses der Pump-Laserpulse, sowie eine gezielte Erzeugung von Gitterfehlern im
Bi-Film, z.B. durch Beschießen des Bi-Films mit hochenergetischen Ionen (Sputtern)
oder durch Wachstum des Bi-Films bei tiefen Temperaturen. Bei der Untersuchung des
Einflusses von Defekten ko¨nnte es allerdings im Fall transienter Temperaturen, die den
Bereich von 300 K erreichen, experimentelle Schwierigkeiten aufgrund irreversibler A¨n-
derungen der Filmmorphologie geben, da die Bi-Atome bei diesen Temperaturen mobil
werden. Bei all diesen Experimenten wa¨re es wertvoll, nicht nur die Entwicklung der Zeit-
konstante zu betrachten, mit der der Film nach der optischen Anregung wieder abku¨hlt,
sondern auch die Konsistenz von Intensita¨t und Breite der Beugungsreflexe mit einem
statischen Vergleichsexperiment zu u¨berpru¨fen. Falls Abweichungen der beiden Auswer-
tungen festgestellt wu¨rden, ko¨nnte die Auswertung mehrerer Beugungsreflexe Hinweise
auf die Art der Abweichung der atomaren Schwingungen vom thermischen Gleichgewicht
liefern.
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Um den in Abb. 3.24 erla¨uterten Einfluss der Streugeometrie auf die erreichbare Zeitauf-
lo¨sung des UED-Experimentes zu u¨berpru¨fen, wurden zwei unmittelbar aufeinander fol-
gende Messreihen mit unterschiedlichen effektiven Probenbreiten durchgefu¨hrt: Vor der
ersten Messreihe war die Probenposition zuna¨chst hinsichtlich der maximal erreichbaren
Intensita¨t im Beugungsbild optimiert worden, d.h. die volle Breite (hier 3 mm) der ein-
gebauten Probe wurde vom Elektronenstrahl beleuchtet. Vor der zweiten Serie wurde die
Probe senkrecht zum Laser-Pumpstrahl in Richtung der Elektronenkanone aus dem Elek-
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tronenstrahl bewegt, bis das Beugungsbild auf demMicrochannel Plate nur noch schwach
erkennbar war. In dieser Position traf der Elektronenstrahl nur noch auf einen schmalen
Bereich um die – von der Elektronenkanone aus betrachtet – hintere Probenkante auf.
Die Position des Laser-Pumpstrahls wurde, ebenso wie alle anderen Parameter, unver-
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Abb. 5.15.: Die zeitliche Auflo¨sung des
UED-Experimentes konnte von 60 ps auf
28 ps verbessert werden, indem die effek-
tive Probenbreite, d.h. die Breite des vom
Elektronenstrahl beleuchteten Bereiches auf
der Probe, verringert wurde. Dazu wurde die
Probe seitwa¨rts aus dem Elektronenstrahl
gezogen, ohne einen anderen Parameter zu
vera¨ndern.
Abb. 5.15 zeigt die Intensita¨tsentwicklung des Spiegelreflexes, die aus diesen beiden
Messreihen gewonnen wurde, als Funktion der delay line-Einstellung ∆tD (vgl. Abb. 5.2).
Beide Kurven sind auf die mittlere Intensita¨t vor Auftreffen des Laser-Pumppulses nor-
miert worden (gestrichelte Linie bei Ispec = 1.0). Die minimale Intensita¨t wird in beiden
Messreihen bei ∆tD > 650 ps erreicht. Auch fu¨r die minimalen Intensita¨ten wurde jeweils
ein Mittelwert gebildet, um den Einfluss der statistischen Schwankungen zu verringern.
Als Maß fu¨r die Zeitauflo¨sung wird nun die Zeit verwendet, in der die Intensita¨t des
Spiegelreflexes von 90% der Ausgangsintensita¨t auf 10% einbricht.24
Abb. 5.15 besta¨tigt die Erwartung, dass durch die Verringerung der effektiven Pro-
benbreite eine verbesserte Zeitauflo¨sung erreicht werden kann: bei der vollsta¨ndig vom
Elektronenstrahl beleuchteten Probe betra¨gt die nach dem o.g. Kriterium bestimmte
Zeitauflo¨sung 60 ps, bei der zweiten Messung mit der deutlich verringerten effektiven
Probenbreite ist sie dagegen mit 28 ps weniger als halb so groß.
Man erkennt in Abb. 5.15 auch, dass der Intensita¨tseinbruch bei der zweiten Messrei-
he nicht nur schneller, sondern auch sta¨rker erfolgt. Die mittlere Intensita¨t der blauen
Kurve nach liegt nach dem Intensita¨tseinbruch deutlich unter der der roten Kurve. Die-
ser Effekt ist ebenfalls auf die Verringerung der effektiven Probenbreite zuru¨ckzufu¨hren:
Da der Laser-Pumppuls senkrecht auf die Oberfla¨che trifft, erfolgt die Anregung gleich-
zeitig entlang der gesamten Probenbreite. Der Elektronen-Abfragepuls hingegen trifft,
23Das hier beschriebene Experiment wurde nicht mit dem in Kap. 3.4.1 vorgestellten 1 kHz-Lasersystem
durchgefu¨hrt, sondern mit einem Lasersystem mit 5 kHz Repetitionsrate, das nach dem Umzug der
Apparatur vom Standort Essen an den Standort Duisburg neu angeschafft worden ist. Es handelt sich
dabei ebenfalls um einen Ti:Saphir-Oszillator, dessen Pulse durch das chirped pulse amplification-
Verfahren nachversta¨rkt werden. Weitere Details sind fu¨r die hier gefu¨hrte Diskussion nicht von
Bedeutung.
24Diese Wahl ist willku¨rlich. Da mit dieser Messung nur der Einfluss der Probenbreite untersucht wer-
den soll, ist nur entscheidend, dass das gewa¨hlte Kriterium eine mo¨glichst einfache und eindeutige
Bestimmung der Zeitauflo¨sung erlaubt.
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abha¨ngig von der Position, an der er die Oberfla¨che erreicht, zu unterschiedlichen Zei-
ten innerhalb eines Zeitfensters ∆tavg = ∆s/c auf. ∆s bezeichnet dabei die Differenz der
Strecken, die die Elektronen bis zum vorderen bzw. hinteren Ende der Probe zuru¨cklegen
mu¨ssen (vgl. Abb. 3.24). Dies fu¨hrt dazu, dass bei einer gegebenen delay line-Einstellung
auf dem Microchannel Plate Elektronen detektiert werden, die zu unterschiedlichen Ver-
zo¨gerungszeiten innerhalb des Intervalls ∆tavg von der Probe gestreut wurden. Falls die
Elektronendichte entlang der Probenoberfla¨che homogen ist25, entspricht die gemessene
transiente Intensita¨t einer Mittelung der wahren transienten Intensita¨t u¨ber ein Zeit-
fenster ∆tavg. Ein sehr starker, nur wenige ps dauernder Intensita¨tseinbruch nach der
U¨bertragung der eingebrachten Energie aus dem Elektronen- in das Phononensystem
wu¨rde durch eine solche Mittelung
”
veschmiert“, d.h. der gemessene Intensita¨tseinbruch
wa¨re weniger stark und wu¨rde la¨nger dauern als es in Wahrheit der Fall ist. Diesen Effekt
beobachtet man auch in Abb. 5.15.
Die Faltung der Exponentialfunktion mit Zeitkonstante τ , die die Abnahme der Ober-
fla¨chentemperatur fu¨r die Zeit nach dem Auftreffen des Laser-Pumppulses beschreibt,
mit einer Rechteckfunktion der Breite ∆tavg, durch die die verschiedenen Verzo¨gerungs-
zeiten innerhalb des Intervalls ∆tavg gleich gewichtet wu¨rden, la¨ßt die funktionale Form
unvera¨ndert: nach Beru¨cksichtigung der Faltung kann die Temperaturentwicklung immer
noch durch eine Exponentialfunktion mit derselben Zeitkonstante τ beschrieben werden.
Sofern die Annahme der homogenen Beleuchtung der Probe durch den Elektronenstrahl
erfu¨llt ist, hat der Effekt somit keine Relevanz fu¨r die Diskussion der Grenzfla¨chenwa¨r-
meleitfa¨higkeit in den vorangegangenen Kapiteln.
Die Verbesserung der Zeitauflo¨sung durch eine Verringerung der Probenbreite hat
praktische Grenzen, die durch die Handhabbarkeit des Experimentes gegeben sind. Man
erkennt bereits in Abb. 5.15 die Abnahme des Signal-Rausch-Verha¨ltnisses der blauen im
Vergleich zur roten Messkurve. Außerdem erzeugen die Probenra¨nder ha¨ufig Artefakte,
die die Auswertung der Beugungsbilder erschweren, und auch die Reinigung der Probe
durch den Flash-Prozess wu¨rde ein ho¨heres Risiko fu¨r eine Bescha¨digung der Probe ber-
gen. Man wu¨rde daher die Verbesserung der Zeitauflo¨sung nur auf Kosten der einfachen
Bedienbarkeit erhalten. Je nach Fragestellung mag dies sinnvoll sein oder auch nicht.
25Diese Annahme ist bei einer Probenbreite von 3 mm, einem Einfallswinkel von 5◦ und einem Elek-
tronenstrahldurchmesser von 300 µm, der durch die Blenden in der Elektronenkanone begrenzt
wird, durchaus plausibel, da die Projektion der Probe auf die Einstrahlrichtung der Elektronen
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Wir schwimmen in einem Meer der Ungewissheit,
und das muss so sein, da wir nur Tiere sind,
ungefa¨hr fu¨nfeinhalb Fuß hoch und mit einem Gehirn
von etwa vier Kubikzoll.
Voltaire
Der Schwerpunkt der hier vorliegenden Arbeit bestand im Aufbau eines Experimen-
tes, mit dem oberfla¨chenempfindliche Elektronenbeugungsexperimente in der RHEED-
Streugeometrie mit einer Zeitauflo¨sung von etwa 30 ps durchgefu¨hrt werden ko¨nnen. Das
Kernstu¨ck der Anlage bildet die Elektronenkanone, in der mit Hilfe des photoelektri-
schen Effektes fs-UV-Laserpulse in Elektronenpulse umgewandelt werden ko¨nnen, deren
Dauer unmittelbar nach der Emission aus der verwendeten Au-Photokathode der Laser-
Pulsdauer vergleichbar ist. Es wurden eingehende Untersuchungen zur Pra¨paration der
Photokathode durchgefu¨hrt, um die Au-Schichtdicke zu bestimmen, bei der die Umwand-
lungseffizienz von Photonen in Elektronen besonders groß ist. Als Optimum wurde dabei
ein Wert von etwa 10 nm gefunden. Anschließend wurden Photokathoden dieser Dicke
hinsichtlich der Energieverteilung und der ra¨umlichen Homogenita¨t der ausgelo¨sten Pho-
toelektronen untersucht. Bei Beleuchtung mit UV-Laserpulsen mit einer Photonenener-
gie von 4.65 eV betra¨gt die Breite der Energieverteilung nur 100 meV (s. Kap. 3.3.1).
Dieses Resultat ist das bisher am ha¨ufigsten zitierte Ergebnis aus den Publikationen,
die aus der vorliegenden Arbeit hervorgegangen sind [92, 93, 111]. Obwohl zeitaufge-
lo¨ste Elektronenbeugungsexperimente auf der Basis von Pump-Probe-Schemata sowohl
an Festko¨rpern [47, 76, 136, 46, 2] als auch in der Gasphase [198, 37, 197, 196] bereits
seit Beginn der 1990er Jahre durchgefu¨hrt worden sind, hat es bislang keine eingehende
Charakterisierung der verwendeten Photokathoden gegeben, die mit der hier durchge-
fu¨hrten vergleichbar gewesen wa¨re. Die hier beobachtete scharfe Energieverteilung der
Photoelektronen ist darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass bei einer Au-Schichtdicke von 10 nm
die Austrittsarbeit des Au-Filmes und die verwendete Photonenenergie beinahe identisch
sind, so dass nur Elektronen an der Fermikante ausgelo¨st werden. Dieses Ergebnis ist be-
sonders im Hinblick auf die Optimierung der Dauer der Elektronenpulse interessant. In
Tab. 3.1 sind die Faktoren, die die Pulsdauer der Elektronenkanone bestimmen, aufge-
listet und nach der Gro¨ße ihres Einflusses auf die Pulsdauer sortiert. Aus dieser Tabelle
geht hervor, dass der wesentliche Schritt zur Erzielung ku¨rzerer Elektronenpulse in der
Verku¨rzung der Driftstrecke, d.h. in der Miniaturisierung der Kanone und einer Anna¨-
herung an die Probe, besteht. Auch wenn die Breite ∆EPC weit hinten in der Liste zu
finden ist, wird dieser Beitrag zunehmend wichtig, wenn die Dauer der Elektronenpulse
in den sub-ps-Bereich verringert werden soll. Neben den mo¨glichen Verbesserungen der
Elektronenkanone, die aus Tab. 3.1 hervorgehen (Verku¨rzung der Driftstrecke, Erho¨hung
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der Elektronenenergie und Erho¨hung der Feldsta¨rke auf der Beschleunigungsstrecke, etc.)
wu¨rde auch die Benutzung einer magnetischen Linse anstelle der elektrostatischen Linse
zur Verringerung der Pulsdauer beitragen, da die Elektronen in einer magnetischen Linse
nicht abgebremst werden, selbst wenn die Trajektorien von Elektronen auf der Symme-
trieachse und Elektronen am Rand des Strahls noch immer unterschiedlich lang blieben.
Der wesentliche Schritt zur Verbesserung der zeitlichen Auflo¨sung bestu¨nde allerdings
in der Kompensation des streifenden Einfalls der Elektronen auf die Probenoberfla¨che.
Dieser Effekt dominiert deutlich den Einfluss der Pulsdauer hinsichtlich der erreichbaren
Zeitauflo¨sung im UED-Experiment. Bereits 1997 wurde von Elsayed-Ali und Weber in
[64] die Schra¨gstellung der Pulsfronten der IR-Pumppulse durch dispersive optische Ele-
mente als Weg zur Eliminierung oder zumindest Verringerung des Beitrages durch den
flachen Einfall der Elektronen auf die Probe vorgeschlagen. Eine experimentelle Realisie-
rung in einem UED-Experiment gab es lange Zeit nicht. Erst im Jahr 2006 gab es erste
Erfolge bei der Umsetzung dieses Vorschlages [11]. In der vorliegenden Arbeit wurden
jedoch keine Schritte in diese Richtung unternommen.
Neben der Verbesserung der Zeitauflo¨sung der UED-Experimente gibt es eine Reihe
weiterer Maßnahmen, die die Zuverla¨ssigkeit der Messungen und die Handhabbarkeit der
Apparatur erho¨hen wu¨rden. Dazu geho¨rt vor allem die Mo¨glichkeit, die Proben in die
UHV-Kammer hinein- und auch wieder heraus transferieren zu ko¨nnen, ohne dazu die
Anlage belu¨ften zu mu¨ssen. Ein solcher Umbau des Manipulators wu¨rde die Konzeption
eines neuen Probenhalters erfordern, der am Manipulator festgeschraubt werden muss,
um einen guten thermischen Kontakt fu¨r das Ku¨hlen der Probe mit flu¨ssigem Stickstoff
oder Helium zu gewa¨hrleisten. Durch eine derartige Modifikation der Apparatur wa¨re es
mo¨glich, die Proben nach jedem Experiment aus der Kammer hinaus zu transferieren, um
sie anschließend ex situ mit einem Rastersondenmikroskop (STM oder AFM) oder durch
Ro¨ntgendiffraktometrie zu charakterisieren und z.B. die Dicke der deponierten Metallfil-
me zu messen. Verbesserungen am Aufbau der Optikkomponenten sind nach Abschluss
der hier beschriebenen Experimente, dem Umzug der Apparatur an den Standort Duis-
burg und der Anschaffung eines neuen Lasersystems bereits von A. Hanisch, B. Krenzer
et al. durchgefu¨hrt worden. Zu diesen Verbesserungen geho¨rten die Anschaffung eines
Systems zur automatischen Stabilisierung der Laser-Strahllage und eines beam profilers
zur Charakterisierung des Laser-Strahlprofils.
Nach den ersten Messungen, die mit der hier beschriebenen UED-Apparatur durch-
gefu¨hrt wurden, zeigte sich schnell die Notwendigkeit, ein geeignetes Material fu¨r die
zeitaufgelo¨sten Beugungsexperimente auszuwa¨hlen, das einerseits genu¨gend Energie aus
dem Pumpstrahl absorbiert, um in der Folge eine deutliche Temperaturerho¨hung an der
Probenoberfla¨che zu zeigen, und das zum anderen eine niedrige (Oberfla¨chen-) Debye-
Temperatur besitzt, so dass aus der Temperaturerho¨hung eine deutliche Intensita¨tsab-
nahme der Beugungsreflexe resultiert. In Tab. 4.2 und Abb. 4.5 wird ausgehend von
einigen Materialeigenschaften ausgewa¨hlter Elemente ein Maß fu¨r die Intensita¨tsa¨nde-
rung in einem UED-Experiment angegeben. Neben Bi bieten sich danach vor allem Cs,
Pb, K, Sb und In als Studienobjekte an, bei denen man aufgrund der Temperaturer-
ho¨hung infolge des Pumppulses eine deutliche Intensita¨tsa¨nderung der Beugungsreflexe
erwarten darf.
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden zeitaufgelo¨ste Elektronenbeugungsexpe-
rimenten an du¨nnen Bi-Filmen auf Si(001)-Substraten durchgefu¨hrt. Unmittelbar nach
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Auftreffen des Pumppulses auf die Oberfla¨che wurde dabei ein rascher Anstieg der Pro-
bentemperatur festgestellt, der von einer exponentiellen Temperaturabnahme gefolgt
wurde. Dieses Verhalten konnte qualitativ und quantitativ durch die Existenz einer
endlichen Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit erkla¨rt werden. Aufgrund der Bildung einer
Schottky-Barriere an der Metall-Halbleiter-Grenzfla¨che tragen die Ladungstra¨ger nicht
zum Energietransport bei, so dass das Abku¨hlverhalten alleine durch den Phononen-
transport aus dem Bi-Film ins Si-Substrat bestimmt wird. Bereits die beiden einfachsten
Modelle zur Berechnung der phononischen Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit, das Acou-
stic Mismatch Model (AMM) und das Diffuse Mismatch Model (DMM), liefern eine
relativ gute U¨bereinstimmung der gemessenen Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit mit den
berechneten Werten. Die Abweichung betra¨gt
”
nur“ 30% und ist im Vergleich zu zahlrei-
chen anderen Untersuchungen der Wa¨rmeleitfa¨higkeit von Festko¨rper-Grenzfla¨chen, in
denen die Abweichungen bis zu zwei Gro¨ßenordnungen betrugen, eher gering. Die rela-
tiv gute U¨bereinstimmung wird auf die geringe Defektdichte in den Kristallgittern des
Bi-Films und des Si-Substrates, sowie auf die Ebenheit der Bi/Si-Grenzfla¨che zuru¨ckge-
fu¨hrt. Da bei der vorliegenden Materialkombination außerdem der Beitrag der Ladungs-
tra¨ger zum Wa¨rmetransport ausgeschlossen werden kann, eignet sich das Bi/Si(001)-
Heteroschichtsystem als ideales, unkompliziertes Studienobjekt zur fundierten Untersu-
chung der Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit.
Basierend auf der Modellvorstellung, die dem Acoustic Mismatch Model zugrunde liegt,
na¨mlich der Beschreibung der Phononen durch ebene Wellen, die beim Auftreffen auf die
Grenzfla¨che gebrochen werden und fu¨r die es einen kritischen Winkel fu¨r Totalreflexion
an der Grenzfla¨che gibt, wurden einige Hypothesen u¨ber die Dynamik des Phononen-
systems nach der optischen Anregung aufgestellt. Die Quintessenz dieser U¨berlegungen
war, dass – sofern das Phononensystem sich tatsa¨chlich aufgrund einer Verarmung der
kritischen Kegel an Phononen nicht im thermischen Gleichgewicht befindet – der Prozess,
der das Abku¨hlen des Bi-Filmes limitiert, vor allem in der Repopulation der kritischen
Kegel durch Streuung von akustischen Phononen zu suchen ist. Dazu mu¨ssen akusti-
sche Phononen, die sich urspru¨nglich außerhalb der kritischen Kegel befanden, durch
Streuprozesse in einen der kritischen Kegel hinein gestreut werden. Danach erreichen
sie innerhalb einer Zeitspanne von etwa 10 ps die Grenzfla¨che und werden mit beinahe
100%-iger Wahrscheinlichkeit u¨ber die Grenzfla¨che ins Si-Substrat transmittiert. Da es
mehrere Prozesse gibt, die zu der notwendigen Phononen-Streuung beitragen ko¨nnen,
sind verschiedene weiterfu¨hrende Experimente denkbar, um einen Bru¨ckenschlag zwi-
schen den Erkenntnissen u¨ber die DECP-Anregung auf einer Zeitskala < 10 ps und den
hier beschriebenen Resultaten, die auf der Zeitskala von einigen 10 ps bis zu wenigen ns
ablaufen, zu erreichen:
• Der Einfluss der Phononenstreuung im Bi-Film kann durch den gezielten Einbau
zusa¨tzlicher Streuzentren studiert werden, z.B. durch Sputtern des Bi-Films oder
durch Auslassen des thermischen Ausheilens des Bi-Films wa¨hrend der Probenpra¨-
paration. Letzteres wird zwar zu einer schlechteren Ordnung des Bi-Kristallgitters
und somit zu einer erho¨hten Streuung der Phononen fu¨hren, jedoch ist die da-
durch erzielte Defektdichte nur schwer quantifizierbar. Bei Experimenten dieser
Art mu¨sste die optische Anregung so schwach gewa¨hlt werden, dass eine irrever-
sible Vera¨nderung des Bi-Kristallgitters durch thermisches Ausheilen infolge der
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Erwa¨rmung durch den Laserpuls vermieden wird.
• Um den Einfluss der diffusen Streuung an der Oberfla¨che des Bi-Filmes zu un-
tersuchen, ko¨nnten Adatome einer fremden Spezies auf den Bi-Film aufgedampft
werden. Wie bereits in Kap. 5.2.7 geschildert wurde, hat der Zustand der Oberfla¨che
einen entscheidenden Einfluss auf die gemessene Grenzfla¨chen-Wa¨rmeleitfa¨higkeit.
Analog dazu ko¨nnte der Effekt einer gezielten Verunreinigung der Bi/Si-Grenzfla¨che
studiert werden, z.B. durch Deposition einer halben Monolage von Pb-Atomen vor
dem Aufdampfen des Bi-Films.
• Um den Einfluss der Phonon-Phonon-Streuung auf die Repopulation des kriti-
schen Kegels zu u¨berpru¨fen, ko¨nnte die Temperaturabha¨ngigkeit der Grenzfla¨chen-
Wa¨rmeleitfa¨higkeit (TBC) untersucht werden. Dies wu¨rde auch zeigen, ob die ge-
messene TBC der von AMM und DMM vorhergesagten T 3-Abha¨ngigkeit folgt.
Die Materialkombination Bi/Si(001) erweist sich nicht nur bezu¨glich der guten U¨ber-
einstimmung mit AMM und DMM, sondern auch im Hinblick auf die bereits vorhandenen
Erkenntnisse zur Anregung und Relaxation koha¨renter Gitterschwingungen als glu¨ckli-
che Wahl. Wenn es gelingt, die Resultate auf der fs-Zeitskala (Hase et al., DeCamp et
al., etc.) mit den hier beschriebenen UED-Experimenten schlu¨ssig zu verbinden, wird
ein umfassendes Bild der Phononendynamik in einer zweidimensionalen Nanostruktur
vorliegen, das als Ausgangspunkt fu¨r weitergehendere Untersuchungen an komplexeren
Nanostrukturen dienen kann. Dies bo¨te interessante Perspektiven sowohl fu¨r die Grund-
lagenforschung als auch fu¨r technische Anwendungen, z.B. bezu¨glich des thermischen
Designs neuer, zunehmend kleinerer elektronischer Bauelemente.
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A. Berechnung der Pulsverbreiterung
durch Raumladungseffekte
Die folgende Routine, die mit dem Programm Igor Pro1 geschrieben worden ist, ba-
siert auf den in Kap. 3.6.1 dargestellten U¨berlegungen. Als Eingabeparameter werden
die Elektronenzahl N , die Pulsdauer τ , der Strahldurchmesser D, die Elektronenenergie
und die Breite der anfa¨nglichen Energieverteilung E und ∆EPC (beides in eV!), sowie die
das zeitliche Ende der Rechnung tmax, die (feste) Schrittweite fu¨r die Integration ∆t und
der Basisname der Felder (
”
Waves“), in denen das Resultat abgelegt werden soll, an die
Prozedur SpaceCharge u¨bergeben. Zur numerischen Integration der zweiten Ableitung
d2l/dt2, deren Wert in der Funktion a(N,D,l) gema¨ß Gl. 3.12 berechnet wird, wurde eine
Verbesserung des Euler-Verfahrens verwendet [38]. Um statt der totalen Pulsdauer die
volle Halbwertsbreite (FWHM) der Elektronenpulsdauer zu erhalten, wird die Anzahl der
Elektronen zu Beginn der Funktion SpaceCharge halbiert. Als Ausgabegro¨ße wird neben
der Pulsdauer, die aus der Pulsla¨nge l durch Division durch die mittlere Driftgeschwin-
digkeit ve der Elektronen folgt, auch die Breite der Energieverteilung ∆E = mve∆v aus
der Geschwindigkeitsdifferenz ∆v = v+ − v− = dl/dt ermittelt.
Die Genauigkeit des Integrationsverfahrens wurde getestet, indem bei Verwendung der
u¨blichen Betriebsparameter der Kanone Rechnungen mit unterschiedlichen Schrittweiten
(1 ps, 100 fs) durchgefu¨hrt wurden. In einer graphischen Darstellung ist nach Driftzeiten
von wenigen 100 fs kein Unterschied mehr zu erkennen. Als zweiter Test wurden die
Ergebnisse, die von Siwick et al. in [8] vero¨ffentlicht worden sind, reproduziert.





// Berechnung der zweiten Ableitung der Pulsla¨nge (ra¨umlich) nach der Zeit
// aus dem Artikel von Siwick et al. (J. Appl. Phys. 92, 1643 (2002)).




1Version 5.0.3, Hersteller: WaveMetrics Inc., Oregon/USA
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function SpaceCharge(N,tau,D,E,deltaE,tmax,deltat,res)
variable/D N // Anzahl Elektronen im Puls
variable/D tau // Pulsdauer des Lasers
variable/D D // Strahldurchmesser (Annahme: konstant)
variable/D E // Elektronenenergie in eV nach Beschleunigung
variable/D deltaE // Breite der Energieverteilung nach Emission
variable/D tmax // Obergrenze fu¨r die Integration
variable/D deltat // Schrittweite bei der Integration (konstant)
string res // Gibt die Namen der Ergebniswaves vor.
variable/D dKA = 2.0e-3 // Beschleunigungsstrecke
variable/D EFeld = E/dKA // Sta¨rke des elektrischen Feldes
variable/D We_2m = sqrt(1.602e-19/(2*9.11e-31)) // Wurzel aus (e/2m)
variable/D aplus, aminus, t1, t2, v1, v2, vPC
variable/D ve, l0, v0
// ANMERKUNG: Nach Siwick et al. (J. Appl. Phys. 92, 1643 (2002)) kann man
// die FWHM des Elektronenpulses berechnen, indem man fu¨r die Berechnung
// der Pulsdauer nur die Ha¨lfte der Elektronen im Puls verwendet. Daher wird
// der Parameter N zu Beginn der Rechnung halbiert.
N *= 0.5
// A¨nderung der Beschleunigung durch SC-Effekte: EFeld +/- Ne/(2A epsilon0)
// t1, t2: Beschleunigungszeit des schnellsten bzw. langsamsten Elektrons
// v1, v2: Geschwindigkeit des schnellsten und langsamsten Elektrons nach
// Passieren der Anodenblende. Daraus folgen v0=v2-v1 und l0=(t2-t1+tau)*v2.
// vPC: Startgeschwindigkeit aus DeltaE, ve: mittlere Driftgeschwindigkeit
ve = sqrt(4*E)*We_2m
vPC = sqrt(4*DeltaE)*We_2m
aplus = (1.602e-19/9.11e-31)*(EFeld + (2*N*1.602e-19)/(8.854e-12*pi*D^2))
aminus = (1.602e-19/9.11e-31)*(EFeld - (2*N*1.602e-19)/(8.854e-12*pi*D^2))






print "Ausgangsla¨nge des Pulses: " + num2str(l0) + " m"
print "Verla¨ngerungsgeschwindigkeit des Pulses: " + num2str(v0) + " m/s"
// Die Integration der DGL erfolgt nach dem "verbesserten Euler-Verfahren",
// einem Runge-Kutta-Verfahren zweiter Ordnung. Um die Genauigkeit zu
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// u¨berpru¨fen, wurden die Ergebnisse in der o.g. Publikation von Siwick et al.
// noch einmal reproduziert, und die Schrittweite deltat wurde variiert.
variable counter
variable/D ltemp
variable steps = ceil(tmax/deltat) + 1




for(counter = 1; counter < steps; counter += 1)
ltemp = lt[counter-1] + (deltat/2) * vt[counter-1]
vt[counter] = vt[counter-1] + deltat * a(N,D,ltemp)
lt[counter] = lt[counter-1] + (deltat/2) * (vt[counter-1]+vt[counter])
endfor
string TempStr
TempStr = res + "Tau"
lt /= (ve*1e-12) // Die mittlere Driftgeschwindigkeit ve bleibt unvera¨ndert.
rename lt $TempStr
TempStr = res + "EKin"
vt *= 9.11e-31 * ve / 1.602e-19
rename vt $TempStr
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B. Bestimmung von Einfallswinkel und
Linienprofilen aus RHEED-Bildern
Die folgenden Routinen, die wie die in Anhang A vorgestellte Simulation der Raum-
ladungsverbreiterung mit dem Programm Igor Pro geschrieben worden sind, basie-
ren auf den in Kap. 2.6.1 dargestellten U¨berlegungen zur Streugeometrie im RHEED-
Experiment.
Als Eingabeparameter der Prozedur Lauering werden die Positionen von drei Beu-
gungsreflexen, die auf demselben Lauekreis liegen mu¨ssen, als Aneinanderreihung von
drei (x,y)-Werten u¨bergeben. Ein weiterer Eingabeparameter ist der Name s der wa-
ve, die das Beugungsbild entha¨lt. Zuna¨chst wird auf geometrischem Weg ein ungefa¨hrer
Wert fu¨r die Position des Ursprungs der Lauekreise berechnet. Dann wird mit denselben
Parametern, erga¨nzt um den Wert Rest (fu¨r
”
R estimated“) die Funktion Lauering2 auf-
gerufen, die die Position des Ursprungs noch einmal auf andere Weise berechnet, na¨mlich
anhand eines least squares-Verfahrens, bei dem fu¨r eine Reihe von Lauekreis-Radien um
den Scha¨tzwert Rest die Summe der Abweichungen der u¨bergebenen Reflexpositionen
vom Lauekreis berechnet wird. Der Radius, der zu der geringsten summierten Abwei-
chung fu¨hrt, wird zusammen mit dem Ursprung der Lauekreise als Ergebnis ausgegeben.
Die Routinen CircProf und StrProf dienen zur Berechnung von Linienprofilen aus ei-
nem 2D-RHEED-Bild. Mit CircProf wird das Intensita¨tsprofil entlang eines Lauekreises
mit vorgegebenem Zentrum (ox,oy) und Radius R aus dem Beugungsbild wvs extrahiert.
Zudem wird aus dem Abstand Lp zwischen Probe undMicrochannel Plate und dem Wel-
lenvektor k0 der Elektronen die Komponente des Streuvektors senkrecht zur Strahlebene
berechnet. StrProf dagegen dient zur Berechnung eines Linienprofils entlang einer Ge-
raden durch die Punkte (x1,y1) und (x2,y2), wobei das Zentrum der Laueringe wieder
als (ox,oy) u¨bergeben wird. Der Parameter u gibt an, um wieviel das Linienprofil u¨ber
die angegebenen Punkte (x1,y1) und (x2,y2) hinausgeht. Die Bedeutung der Werte Lp
und k0 ist identisch mit der in CircProf und dient zur Berechnung der Streuvektorkom-
ponente entlang der Strahlebene. In beiden Routinen gibt der Wert npnts an, wieviele
Punkte die Ergebniswaves haben sollen. Der Parameter Lp muss in Pixeln angegeben
werden. Dazu kann zuna¨chst der Durchmesser der aktiven Fla¨che des MCP von 40 mm
zugrunde gelegt werden, um bei einer bekannten Probe mit einem gescha¨tzten Abstand
von Probe und Detektor zu starten. Die Routine wird dann einfach mehrfach mit variie-
renden Werten fu¨r Lp aufgerufen, bis der Abstand der Beugungsreflexe im Linienprofil
dem aus der analytischen Betrachtung zu erwartenden Wert entspricht. Damit ist dann
auch der Abstand zwischen Probe und Detektor fu¨r die jeweilige Manipulatorposition
eindeutig bestimmt. Mit Hilfe dieser drei Routinen sind die Linienprofile in Abb. 3.26
aus den Beugungsbildern in Abb. 3.25 extrahiert worden.
Die wesentliche Fehlerquelle bei diesem Vorgehen liegt darin, dass die Probe um ei-
ne horizontale Drehachse verkippt ist (entweder durch die Zweitrotation des Manipu-
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lators oder durch schra¨gen Einbau der Probe bzgl. der Rotationsachse des Manipula-
tors). Dies fu¨hrt dazu, dass z.B. bei einer Si(001)-Probe der Abstand der Beugungsre-
flexe auf dem nullten Lauekreis asymmetrisch bzgl. des Spiegelreflexes wird. Damit wird
auch die Bestimmung des Ursprungs der Lauekreise erschwert. Eine Reflexaufspaltung
oder eine U¨berlagerung unterschiedlicher Doma¨nen ko¨nnte zu a¨hnlichen Problem fu¨h-
ren. Bei den Auswertungen, die dieser Arbeit zugrunde liegen, betrug die Unsicherheit
dieser Methode stets nur wenige 1/10 Grad und damit etwa 5-10% des Einfallswin-
kels. Dies ist dann auch die relative Unsicherheit, mit der der Streuvektor behaftet ist:
∆K(00)/K(00) = ∆(sin θin)/ sin θin ≈ ∆θin/θin










x0 = (x1+x2)/2 - alpha

















duplicate/O LaueTemp B1, B2, B3
make/O/N=20 Radius, Diff, xt, yt, n








LaueTemp = B1 + B2 + B3
wavestats/Q LaueTemp
xt[count] = v_minRowLoc - DimOffset(LaueTemp,0) - xoff









print "R = " + num2str(R) + " um (" + num2str(x0) + ", "
+ num2str(y0) +")."
print ""







variable count, xmax, ymax, x, y
string s
make/O/N=(npnts) xp, yp, phi
s = res + "Int"
make/O/N=(npnts) $s
wave re = $s
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s = res + "K"
make/O/N=(npnts) $s
wave reK = $s





xp = round(ox + R*cos(phi))





reK[count] = k0 * (y-oy)/sqrt((x-ox)^2+(y-oy)^2+Lp^2)














variable count, xmax, ymax, xstart, ystart, xend, yend, x, y, ctin
string s
wave wv = $wvs




s = res + "Int"
make/O/N=(npnts) $s
wave re = $s
s = res + "K"
make/O/N=(npnts) $s







xp =round(xstart + (p/npnts)*(xend-xstart))





reK[count] = k0 * (ctin - Lp/sqrt((x-ox)^2+(y-oy)^2+Lp^2))
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